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i.王 者孟じめをこ
1.i.1 俺学物質の毒性
人類娃火を使い 偲石燃料を使い冷めて以来､ 化学物質と闘わ 姿を持ち環境蔓≡影響を及ぼ
してきたo しか し､ ごく近年まで 太閤 餅b 学物質泰ら得 る愚意と環境を=与える影響力萎ま冨
く僅かなもの に ずぎ恕か i3 たo
i962科こ レイ チ ェ ル ･ 尭 J } ンが ｢Sile 盈tSp畠喝 餅…訳 :涜黙の巻き+ を著 した 呈)o Å玉
穂撃物質で持続性 , 農溶性の ある壇轟系廃絶廉廉偲食物 芳i3警∈p,p - ジタ ロ ロ ジヲ 孟 ニ 舟
トu タロ ロ エ タ ン)蔑どの農薬 ･殺虫剤を無差男恥 無愚蔵を≡使用ずると環境や生態系を≡深刻
な影響を与え､ 人類の 存姦さえ亀脅か しかぬ恋い こ とを､ 己の 寮をま誇葺き艶 た審寿が 患っ
たもの の環境問題を世界をこ発着 したo こ のF諌黙の春+の警告が - 般の 人々をこ与えた衝撃萎ま
大きく､ 人エ 砲撃物質の 危険性を認諾させ ､ これを磯妄こ環境保全 へ の取り組み が韓ま っ たo
1968年代､ 日寒で 娃高度成長期をニあり､ 永俣病 ､ イタイイタイ病恕ど｢盈害+とい う環境
問題が啓開の 閑,畠ゝを集め たo ｢虫害+をこよる人間 へ の健康影響が顕著蔓こ濁艶､ その再発防止
の 観点から環境行政の 取り組み が籍まゎ､ 急性毒性物質だるチで なくも 慢性毒性物質率発癌
性物質につ い て も予防保全斡立場から取哲組みがなき艶て きたo
この よう着こ､ 科学技祷 ･ エ 業の 発展に伴い ､ 環境蔓こ与える影響が飛躍 斡をこ鉱夫 し､ 生態系
と環境の 均衡､ 自然界 の バ ラ ンス が崩れい ろいろ奄問題が露呈 して きたo
近年､ シ ー ア ･ コ ル ポ - ン等量ま ｢O慰 霊緬呈e盈 F唱 紐 eく奪われ し未来き+ を著わ して 意､ 環
境汚染が子孫草生態系蔓こ取9 返しの つ か恵も鳩 陰性､ 粍学物質が内分泌系をこ藩影響を与え
る可能性を実証デ - タ に基づい て 轟接 した母 内分泌撹 乱碓学物質 摘境添 舟 モ ンき は豊海
の体内に太 ると内分泌系を撹乱し､ 生殖障害恕ど健康畢生嘗系をこ蕃影響を与える 豊きe
環境問題娃､地球環境問題 と豊嘗着こ関わる環境常盤妄こ未到きれる 昏 す奄ぉち地球温暖敵
オゾン層破壊､ 酸性雨を どと､ 辞意鰐 緋巳食物として ダイ オキ シ ン類 ､ ペ ン ヅ宅滋ピ レ ン
〔B鮎P〕等､ 内分泌撹乱化学物質などの有害職掌物質を=よる生態影響昏閤濫 で轟る¢
呈1
.
望 有毒､ 有害物質の家庭 へ の義教
轟く提琴冷暗代 に産業が急速をこ発展 し､ その過程鷲 ､ 足尾飼出銭尋事件絶島曽8年頃きが起
きた｡ 三 業の 発展蔓こ伴 い窮 の採義母精錬が盛ん蔓≡怒るをこつ れ慮屠蘇出の近くを浅艶る轟鬼
瀬川蔓こ沿っ た群馬県の 農村で 娃､ 毎年日の 窃が柘流川 の魚が大豊蔓こ死んだ 磨e
昭和をこÅ っ て か ら竜産業が原因の 虫害が鏡もうたo ずなぉち ､ 穂学監料豊壌 の辞東喜=含ま
れてい た有機永銘が ､ 永尾湾をこ生息する魚介類看こ嘗聴きれ写 そ艶を褒 ぺ 藍太閤草動物が神
経を浸きれたり手足が しびれたりずる喪侯爵(i 953年頃ラ､ 新潟興野繋野川境域で起きた新
潟第二 永俣病(19 65年頃)､ 神岡鑑 出の 捗永妄こ含まれで い たカ ドミウム が泉 田をこÅ姿そ 這 漕
収穫 した栄を食 べ た人 がかか i3 たイタイイタイ病そi9 55年 噺 ､ 石油ヨ ン ピテ - 斡の煙毒≡含
まれ て い る 亜硫酸ガス妄こよる四 日市噂患(1959年頃)等の い わ 替る国東盈審が発生 し問題
化 した 5)o
この ように､ 科学技緒 ･ エ 業の発展蔓こ伴い ､ 環境をこ与える影響が飛躍萄をこ競売 し､ 生態系
と環境の 均衡､ 自然界 の バ ラン ス が崩れい ろい ろ竜野急が発生 してきた8
環境汚染による異変は , 最初妄≡野生生物恕 ど生態系 へ 影響を与え､ 次い で 長の 健康に 影
響が及ぶことが知られて い るo 内分泌撹乱砲撃物質野農法欧米で法 皇988率代の 終わ 哲摩
ら注目き れ 日本で娃 1996年頃か ら野鬼となり日本語訳の ｢奪われt}未来+ が出巌きれ､
市民の 関心 の 高さを炭酸 して ､ 専門家による ｢内分歯舞乳化学物質閤慈をこ関する研究私
設毒ナられた6)o 1998 年に環境省が公表 した ｢環境ホ)レモ ン戦略計画 SP EE D
ラ
98+ 蔓こおい て
内分泌撹乱を引き起 こす疑 い の ある偽筆物質と して 6 7物質(群)リス トア ッ プさ艶ても1る
7き
o この 中には作用 の 強い もの もあれば繋い もの も含まれ て お琴､ またそ艶 ちの環境放出
量も様々で 轟る ｡
1.望 本研究の背景
1 息1 家庭内妄こある身近な碓学物質
日常生活で用 い られて い る家庭用 品妄こ娃多くの砲撃製 鼠 化学物質が使用き艶太の 生活
を豊かで 便利なもの と して い る｡ しか し日常生活の 恕かで繁用きれる才b琴海質萎ま､ 利便性
が優先され人体 へ の影響に つ い て 娃十分蔓こ検討されなもヽもの がある｡王9ぢ5琴頃か ら家庭用
品に よる健康被害の発生が社会野蛮 として 取替よぼられ ､ 溺費者保護の立寄か ら危学物質
の各種毒性をこよる人体 へ の健康被害を防そ恵め看こ i97議 孝蔓こ ｢有害物質を含有する家庭層
品の親潮をこ関する法律+ 番)が公布き艶恵｡ また､ 翌年蔓こは ､ 家庭で慶濁 する トイ レ摺の 洗
浄 鄭 こ漆奴蕃れて い る塩化永嚢 ､ 硫酸等の濃度親密虫よぴ噴射飼としての 豊 ア ジ)む製品申
の 塩花 ビ ニ ル (モ ノ マ - ∋ の任用禁止､ 繊維製晶の防播､ 防しわを日韓とした毒嗣旨恕 エ妄≡
よる遊離の車ル ム ア)レデ 巳 声量の 親潮､ 繊維製畠中の 防菌､ 酷かぴ瀦とし貰 使発き絶てもち
患者磯永銀首b 食物の使周が禁止き洗 藍o そ の後建康被害との 閑適が堺ら顔をこなt3 患者転学勢
賢と､ それ を含有する恐れの ある家庭摺品が法親御き弛も 濁霞ま驚喜芸者磯ス 諾 句 防炎畠日豊
期等の 王 7物質が指定されてい る e 同様妄≡飲料永､ 食品､ 医薬品の 安全性が糸遊法 9きゃ 食
品衛生法 1e)､ 薬事法 叫 こよ っ て 法制托され苦 い る o
太閤が作り出した化学物質の稔敦 駄 i,888万種類を適えると言わ れ種々雑多習ある ¢
ま藍､ こ れらの稚学物質の 瀬定対象妄こなる試料も､ 泉質､ 豊壌､ 大気､ 粉塵 ､ 廃棄物 ､ 食
品､ 生物､ 大体 (母乳 ､ 虚液､ 毛髪等) など煽広く､ 分析の ため の 枝番開発が野愚を把達
するためをこ重要で ある ¢
近年大きな問題と怒っ て い るこ れ らの危学物質妓使用後､ 埋め立てあ るい喜豊焼妻劉こよ っ
て 廃棄されて い るo 環境 部こ放出されたダイ オ キ シン華や内分泌撹乱碓学物質量ま､ 曙f短
(ppt捲 るい碁まそれ以予 の 濃度で あ っ て も生態影響惑≦出る恐れが あると懸念が轟る o 家庭内
に低濃度で存暮する職掌物質による影響を重確に把畠ずる た 糾≡､ 微量分析技衝が遜要で
あゎ､ 精度の高い 計瀬技務 ､ 微量分析法を確立する こ と看こよ哲､ 堺ちか蔓こな っ て い 竜顔 っ
た種々の 環境影響を正確に把産出来 るよう蔓こな哲､ 環境の 監凝 ･ 保全
なる ¢
がとれ るようをこ
一 般釣をこ､ 家庭内の エ薬化学製品の化学物質の濃度 レ 代 ル萎まパ - セ ン ト 宅%き 者 - ダ -
のもの もあり､ 一 丸 前述 した虫害､ 環境冒意で対象となる急軽専任 のある職掌物質 の濃
度は約iLg/如 p弘)レぺ 舟践下で轟る｡ 軽軽毒性や発癌性を示すイヒ筆勢質iZ)環境中の 汚染 レ
ベ ル毒ま 喝l 如pも)レ ペプシで轟る 乳 量遼の ダイオ キシ ン類～ 内分泌撹乱職学萄質問選者こ関
して娃 p g/蛋(ppt)レぺ み 或るいわ それ放下 の鹿渡魔の 分析が要衷され る¢
1 B.2 鞍豊有機化学物質の分析法
前述の 諸問題を解決ずる方法として試料 の前処理 f 辱Å技衝 と分析機蕃の技清閑発が重
要で ある o 微量有機碓学物質の 分析方法を大男すると稚学費新法と生物墳墓法毒こ分か 艶る
i2ラ
o
- 般妄こ稚学分析法娃鞄掛こ化学物質その 竜の を樺鈎として 瀦達する亀の で あ哲､ 精度
汝高いもの の検査 に大型の 分析機患が不可欠で 轟るため コ ス 鞍が高く怒る とも㌔うとい う点
が指摘されて い る o 奄かで も代墓碑な高感度分析機蕃と して 労寮費軒法と同産能力の嵩も1
質量分析機蕃を組み合わ曹 たガス タ ロ マ トゲラフ質量骨折装置宅Ge 戯Sきなどが轟るe ま
だ応周例萎ま比較治すくない が､ 高速液体 タ ロ マ トグラ フ装置妄こ欝慶分析機審 を組み食わ曹
た液体 タロ マ トグラ フ質量骨折装置 (LC 鳩き､ 文法高速清雄タ ロ 写 トグ ラブ装置を≡蛍魔
検出蕃を接続 し(H PLCiFLき､ これらの才ヒ学物質を高感度蔓=瀦達者艶苛もちる l 書きi 3き呑 ま恕､
- 方､ 生物検定法は､ 危学物質またを孟その 影響確 塗物濁象を利濁 しモ 濁意ずるもの鷲 ､ 糖
度萎ま底 いもの の 簡便か つ 安廟で轟哲､ 膏の 影響を直接観察ずるとも㌔う瀦慮がある ¢
i
.3 奉研究の 目鞄と概要
本研究 臥 身近恕環境中及び家庭内妄≡存在する種々の 有害化学葡質を迅速か つ 詳細暮≡把
達するため､ 種 々の分析機蕃を用い て 高感度､ 高選択性の 瀦摺を追 風 研究すると英蔓こ､
それ らの分析方法を実試料 へ 応用するこ とを目的と したo 研究対象とした億学物質娃 ､ 太
へ の健康影響や生態系 へ の 影響が懸念きれる発癌性物質､ 内分泌撹乱砲撃物質等の ､ 実態
把轟が重要とされる有害化学物質の うち､ 多環芳香族庚花泉索花台物転o量yeychc 甜 O m盈畠e
hydr o c a rもo n:P AHき､ マイ コ トキシ ン ､ ア ル キ)V フェ ノ - ル で 轟る e
1
.3.1 発揮発佐助質の微量分析
(i) 天然物の 毒
a. 穀物申の黄変米車チ トリ ニ ン
19 5ま年タイか ら輸入された発か ら見 つ か っ たカ ピ ち PedLZiZZizim 血 u 122T h弧 宕ぺ ニ シ
リ ユ ム ･ シトリヌ ム 鼠 Fig. i)1 i)の寄生したカ ピ米の 登竜性感分 ･ チ トi)ニ ン萎まも 黄変米
寿の 中で も早くその毒性 の本俸が明らか妄こきれたo チ トリ ニ ン娃 旦9 連8年妄こ D.3. タラ ム蔓こ
よ っ て単 軌 構造決定された既籍物質であ っ たB 化学構造を F痩一 望をこ示すo タイ かち輪長
された黄変米か ら､ 角田蔓こよ っ て菌が分摩され ､ 清 口 ら蔓こよ っ て そ の 中毒学時節究が行わ
れ ､ チ トl)ニ ン毒豊野障害牲の 黄変米車として労られた 王5)o ペ ニ シリ 孟 ム ･ シ 鞍リ芦 品菌辻
わ が国の ほか世界各地に広く分布 し､ 輸入 泉 国内産食品と して 艶 象 づ､麦葦凱 豆類､
味噌などか ら分番され､ またこ の抗酸性菌 駄 家具類 ､ 滞留の蒐土着こ登 るまで検出さ艶たe
こ の物質比重酸性物質の ため濁定が困弊な物の 一 つ で あ哲､ 食品汚染を対象と したチ ト
リ ニ ンの 微量分析法をこ関する報告は少ない ｡ そこ で 寒研究でをま澄相分配イ オ ン ぺ ア - タ ロ
マ トグラ フイ - を用い るこ とをこよむ迅速か つ 精度の 高い 微量分析法を建立 し恵母
も. 穀物申の費変来車]レテ オス 索イ リ ン
身テオス カイ リ ン娃ジア ンス ラ孝 } ン薬代潜産物で発癌性 をもつ 代表斡亀黄愛発車とし
モ 顛られて い る o その他学構造を ぎi琶･ 3をニ示ずo 這のぞ巨資鰍ま黄変来車件 の 対象を≡奄 i3 藍
カ ピ釆を汚染 して いた 触 感労zlm 義 お 滋 u m S呼野(ペ ニ シ ij尊 か イ ス ラ ンデイ タ息 鼠
ぎ嘘. 4) が生産 した労 ピ車で あり､ 浦 臼の研究グ]♭- プ妄こよ っ 琶 F農務軽 ､ 遅効軽轟街+
と して 単離された化合物で ある ま6き6 またイヒ学構造妄≡閲 し冒看護､ - 適g3 芸の藻鏡 拶 億食物看護
柴田ら蔓こよ っ て 解明されたi 7)｡ これらの研究娃わが国鷲起きた黄変来所究の橋義治な質の
高い研究例として戦前の 夜来の蔑変米の研究とと亀をこ撃罪蔓こ簸ち艶で い る B
食品汚染を対象とした)レテオ ス カイ リ ンの をこ関する報告着意少なも1¢ ま患 ､ )レ
テ オス 滋イ リ ンをこ綾多くの 同族体が存姦 し､ その 分離 ､ 清製が 因襲奄物質の - つ で ある 8
奉研 究で萎ま高速液体 ク ロ マ トグラ フ ィ - 幻㌘L C)を 郎 ､迅速か つ精度の 高い 蔑畳分析を啓
立したo きらをこ､ 身テ オス 索イ リ ン の不純物として混在する物質がデオキ シプレテ オス 労イ
I)ン(D Ls)で 轟る こ とを確認 し､ これ らの花台物の葡巌毒性 を濁達する 這 とをニ成功 したo
(望) 発意囲埼絶食物の車
乱 石油生産物申の B(a)P
癌磨牲物質をこ関する研究の 歴史は菖く､ 掛こ PA B をこ関 して 娃癌原牲才ヒ学物質の 申で養
毛長い研究の歴史を持ち､ 煙突掃除人真の 隆義癌の 多発をこ関するイ ギリス の PeT eiv al Po浅
の報告(177鉄 山凄 ､ 市川 (i915) がコ - )む夕 - 舟を長期筒家兎の考量こ塗布するこ と着こよ
り､ Å エ 暗に勧めて 療を発生きせ る こと蔓こ成功 したo B軸P 幻i聯 ちi9誘窃およぴ ジ 稽 ン
ゾ(a,h)ア ン トラセ ン ‰ 皿 a 野野 & 馳野T,i 93鵡等娃､ イ ギリス の研究部こよわコ - -)レタ -
ル に含まれる療席軽量成分と して 分寮さ艶､ 単 一 4ヒ学物質と して凄めて癌原牲ぎ碇認き艶
た化学物質で あるe そ の化学構造を Fig. 5妄こ示す｡
こ れらの n組ま の 起青石か号タテ リア ､ 埴勧奄ど着こよる生食盛､ 鬼石燃料で轟る石 敷 石
軌 凍財などの鮭焼また萎ま有機物質の加熱によ野生威 され､ 申で 亀強い発癌性及び変異原
性を示 す 地 坪 は 古くから知られて い る o また､ これ らの 砲撃物質援最近 ､ 内分泌療乱作
用 の 点か らも胃蔑と怒 っ て い る化学物質の 一 つ で ある 8 B(a5P をこ代表きれる 5環芳香族炭
化東夷偲食物で 置換基を持恵ない基本見合 鰍豊 1 5種類孝養 し､ その うち強い 藤原軽 を持
つ 勧娃 5種類で ある 18)｡ その化学構造を F呈g. 6蔓こ示すo 申で亀その 異性体 ペ ンゾ簸きピ レ
ン 〔B(e沖〕看まB(由P よ歩も活性娃繋い が偲学構造が類鎖 して い るため Bそ表野 との資産看ま
困薙で あ っ たo 寒研究で萎ま浅救パ ラフ ィ ン申の B(a)P を高感度な蛍兜検出藩将き H PiJC
を 那 鳩 己 と蔓こよ 陀 れ らの 艶 H を分辞 し､迅速顔つ 帝度の高 い敢塵分析法を確立 ♭たe
も･ 三 業化学 鼠 医薬品､ 偲鮭晶の原料率の PjもH
三業稚撃 鼠 医薬 鼠 化粧品の原料とし冨油臓繋が慶ぁ れてもちる e 芸 艶ら毒孟柔然資源を
精製 しその まま用い る 軌 あるい蔓孟蒸留蓉 乳 溶期分 乳 冷却圧搾､ 重訂索分解 ､ 永藩､ 高
圧永素遼元､ 三 ス テ 朗b 夜どの エ 程を経で 誘導確と して 伺い ら鈍 るo 洩巌蔓孟ち 油 ､ 爵厳 の
緩称であり化学構造 上 彪鹿酸とグリセ i)ンの トリ £ ス テ)♭漕轟る 銑 ワセ リン ､ 浅数プ罵
ラ ブイ ン等娃巌花泉素類で構造上溺 の物で ある e し顛 し原料として萎ま - 般韓呼名と して 油
潜と病まれi 種 々の軟膏基 乳 化粧品基角と しぞ広く周い られて い る i9<5｡ 己れち砕巌花泉
素にはパ ラ フ ィ ン系 (CnH 班 ＋望) とテ フテ ン系(C壷琵望由 とが 轟る鄭 這れ ちの原料と しで 酋
くから多量をこ 那 ＼られて い るの は ､ ほとんど el らBi 上の パ ラ フ ィ ン幕府 亀の で ､ 石油資源
奉 ら採取され たもの は鏡物性と呼ばれて い る o 己 の 様な石油生産物質 郎 こ蔓孟発癌性 PA H
が含ま艶て い る可能性があり､ 称=強い発癌性を示ず B(由P 野 毛姦は 安全性の 薗で 重要で
あ哲 ｢第1 4改豆 日本案局方+ 望0)等を≡ 釦 ､て萎ま 艶 E 純度試巌の泉格が設墨子られで い る o 三
美化学品､ 医薬品､ 碓軽品の使用原料を対象とした P 鬼托の 関する報告書孟歩
憩い o 本研究で 娃 ワセ リ ン ､ ク エ ン酸､ 義教パ ラ フ ィ ン等の石虫垂生物賢帝の f!A Hの 簡
易迅速で高感度な済度の 高い微塵分析法を建立 したo
c. 食品中の 若浪H
㌘鬼H の発癌性は古くか ら研究きれて い る o 複津な爽建物を多宅含む食品中の n 収 の蔑
豊分 掛ま精密な技術と高度の熟練が要求きれるo - 盤食品 部こおもちて PA B の 申で 亀強もぅ
発癌性が宛られ て い る B鎚P と､ 従来分析が 困難で 轟 っ た 地 坪､ ペ ン ゾ如 ヲ]柑 ラ ンチ
ン 〔紬)F〕､ ペ ン ゾ鮎 フル オ ラ ンチ ン 〔B鮎F〕､ J y)レ ン 〔Pe若〕をこつ い で 実際斡な見地
かち検討を廟え迅速か つ 済度の高い 敬意分析法を確立 した｡
d. 生活環境中の ㌘&柁
P3iH は碓石燃執 着機敏 の廃 熱 こよ当量威 し､ 菖くから発癌性が顛ちれ て い る 母
生活環境中に畠ける発癌性物質の 暴露実態の把撞 と評歯 鍔 ため成長女性が食 執 永遺凍も
空気を経由して 摂取する生活環境中の 若浪H の摂取量を明ち容量こtj た¢
1･3.望 揮発性物質の極教量分析
く1) 環境蔑申の 内分泌撹乱才転学物質
内分泌撹乱化学物質萎ま､ 生体内の *)レモ ン活性 に影響を番える殊 因性のぞ転学物質で 轟る昏
そ の メカ ≡ ズム萎まい く つ か あるが ､ iつ毒孟春)レモ ン レ鴬ブタ - の結合菅イ 斡を姦額ずる 芸
とによ哲､ 登鋒内ホ舟 モ ンを模敢するようなホ 舟驚 ン様の物質習 あ撃㌔ またある場合萎ま奉
)レモ ン と野 島食をこよ哲そ れを妨害する場合で ある ｡ さらをこ娃 ､ 添 ル竜 ン の合成あるも 碁ヽ豊橋
謝酵素の作用を阻害 して尊 の 濃度を変ぇる場合もある8 己の 様態結果とし苦 ､ 野生塗物華
人をこ烏狩る生殖妄こ悪影響をぴ き畠すこ とが社会的な関心 を集め野愚蔓≡怒っ て い るo
ア ル キ ル フ ェ ノ ー )レ娃 ､ 抗酸化淘､ 葬イ オ ン軽罪面活性潮とし若返孝夫豊妄言使周きれて
い るア 身キ)レフ ェ ノ - )レポリ エ トキ シ レ - 旨が環境中で容易を≡分解 し琶搾ちれるo 態かで
亀ノ ニ)bフ 三 ノ ー 朋ま内分泌撹乱化学物質としての エ ス 鞍ロ ゲン緩搾摺 ( 女性示)シ鷲 ン様
作郁 が疑がわれ てい たが ､ 一 般環境中の 濃度で も､ メ ダカの 浄ス の 清 鄭 こ､ 串子 の 亀と
をこなる輿母淘胞が 出来る とする環境省 (望801年 8月) の報告蜜 豆l)が 出き艶 ､ } ニ ル フ 孟
ノ - )レは環境省が 内分泌撹乱化学物質として世界で初めて 認められた物質で ある 8 また､
ノ ニ)レフェ ノ - )レと同様をこ界面活性期や合成樹巌製品の漆如期として 使用きれ てもぅる 凌･
オ クチ)レフ ユ ノ ー )レE4･(1,1,3,3-teな& 皿 ぬ ylbt1昏 紬鼓e 丑O13を 望8O望年 6 那こ2例日として
環境省が内分泌授乳化学物質として認め た 戦 ノ ニ ル フ 芸 ノ - ル と女性呑 舟 モ ン とi/て働
く エ ス トラ ジオ - ル の構造式を示す辞ig.覇8
ア ル キル フ ユ ノ - 糾ま､ ア ル キ舟基の 分枝が異なる異性体 の混合物で あ歩､ キ ヤ ピ ラり
- ガス タロ マ トゲラフ 分析で妄ま擾敦の ピ ー タが タロ マ トグラ ム 上をこ検出登れる B 特妄ニj ニ
舟 フ ェ ノ - ル の 異性体標準混合品を G CiM Sで 瀦足 したとき復改砕 ピ ー タが検出きれ ､ フ
ラグメ ン トの具象るマ ス ス ぺ ク トプレが見られ るo 環境中から検出きれ る} ニ]シプ 三 } - )レ
娃多くの 異性体の 集まりで あるため ､ 歯々右こ物質の構造とそ の毒性を堺ちかをこするこ と娃
重要で ある ¢ 本研究で 娃 ､ 環境凍*の ア)レキ 舟 フ エ } - )シ(9 物部 の % #
立し､ マ ス ス ぺ タ ト)は 野内分泌授乳化学物質 ･ } ニ)レフェ } 一 身の 構造を明らか蔓こ した¢
(望) 生活用品申の 内分泌撹乱危学物質
ア)レキ)レフェ ノ - 朗ま､ 一 般をこフ ェ } - )レ牲永穀基を宥 し､ ㌔実ラ位蔓=種々 の ア 身 キ)む壌
を持つイヒ食物の総称で 轟り､ ア}レキ}レ墓参長さ､ 分枝が異象る異性捧の混合物で轟るo
ア ル キ)レフェ ノ ー )レ類 申をこ､ C9ア) レキみ鏡を持 つ才ヒ沓葡の混合物 で ある } 芸)むヲェ }
N ル と呼ばれ る - 逮の物質看護､ 家庭の 申の 日常生活品として痩わ れでも､る食感樹海製品舜
添加瀬 として車用され て い る o そ鈍ら娃食品包装周ラ ッ プブ イ]彰ム､ 食審等の 合成樹濃紫
長峯こ愛用きれて い たo 合成 朝旨製品で萎まノ = 舟 フ ェ } - )♭がぞ砕 まま酸稚防盛期 ､ 腐食防
虚期として使用きれ る飽をこ漆カ日鋼としモ便頗きれ苦 い る安産碓戯淘､ 車リス 繕 } - ､ ジ -
ノ ニ ル フ ェ ニ 郎 フ ォス フ ァイ ト∈菅野き等の 不純物と しで ､ あるい萎ま熱分解轡としぞ 存在
する と言われてい る B
- 般 に合成樹爵製品の機能を高め るため妄≡多くの漆畠8顛が含有き艶 て い るの で 試料の 分
析は煩雑で時間がかかるため , 迅速で 高感度幾分新方法が求められても写る昏
本研究萎ま家庭の 申の 日常生活品として 使われて い る合成樹巌製品串の ア]レ率)レフ孟 } -
)レ類､ 特にノ ニ)V フェ ノ - )&､ 藩 タテ ル フ ェ ノ - ル等埼 - 遜の物質を写鰐誘導体催 し藍の ち
正化学イ オ ン偲法(PCI)用い たP∈ト昏C摺Sで 高感度分析法を確立した8 現姦 ､ ノ 三)シフェ ノ -
ル標準品娃 ､ 4 - z3- ノ ニ)レフ孟 ノ - )bと望2の異性鮮3)の 労務が確認さ艶て い る渡合氏が不明
の 混合物で ある o - 方､ オタテ ル フ 芸 ノ ー 舟標準品 凱 4 - z3- オ タチ)抄フェ ノ - ル と 4 - 吾-
オクテル フ ユ ノ ー )V[4-(I,1,3,3-tetf 盈m 盛もyl 触沖phe 温Ol】の 2化合物の み であるo オタテ ル ヲ ェ
ノ ー )レは ノ ニ ル フ ェ ノ ー 舟 同様に理論 掛こ多くの異性錐を持 つ こ とが 考えちれるが 現姦ま
で異性体の分離等の報告例看まない o オタチ)レフェ ノ - ル の混食氏姓不明で娃あるが轟研究で
は 8物質の 分彦を碇諾したo
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2 琵Pも∈を周もち藍難揮発性物質戯敢意骨折
2.1 天然物の 車
2.i. 1 煮物申の 黄変来車チ トu ニ ンの 瀦雇
人蓄右≡対して 有害恕菌類代謝産物(カ ピ轟き は古くか ち知ら艶て 盤撃､ 急かで亀チ 斡i)
ニ ンは 腎障害性の黄変米車と して 細られて い るi)o 今で萎ま､ 伊乗らを=より腎巌を≡慶癌 を発
生きせ る ことが報告され2ラ､ 食品衛生上関心 が持たれて い たe 穀物申の チ トu ニ ン の発豊
分析法､ 稚食物自身強酸性物質で あるため ､ 多くの 試みが報告されぞ い るが葬驚喜≡困難恵
もの ときれて い た o 報告されて い るチ トリ ニ ン の圭夜分新方法は ､ T L ∈で 展開後 ､ 当該
ス ポ ッ トをその まま､ あるい は ､ 増蛍光操作の後､ 蛍光検出器な どで 溺愛する方法が取 ら
れて きた3
- 5)
o 最近､ 高感度 ･ 高分鮭能分析方法として 野LC による分析法が韓告き艶種 々
の マ イ コ トキ シ ンの 微量定量法をこ応周されて い る6
- 昏) が チ トリ ニ ン 象どの 強酸性物質娃
溶離液を酸性とし分凝するイオ ン抑制法で経費群が悪くEPLCの使用は 国章であ っ た 昏) 呈昏きB
そ こ で著者ら娃強酸性 ､ 強塩基性物質の 分離蔓こ有効な手段と して 速相身監イ者 ン ペ ア - ク
ロ マ トグ ラフ ィ J 2)を用い て チ トリ ニ ン の分析方法を検討 したとこ ろ良好な結果を得恵o
実験方法
(i) 試料
1988年8月に購入 した市販の 白米与 太菱を使用 したo
(2) 試薬
エ 夕 } 一 丸 メタ ノ - ル ､ ア セ トニ トリ 恥 イ ソ オクタ ン ､ 酢酸 エ チ)レ､ テ トラ 巳 野田
フ ラ ン ､ タロ ロ 示舟ム ､ ベ ンゼ ンはい ずれ義和光耗薬エ 業製の液錐 夕日 マ トグラ フ稽試薬
を使用 したo 塩酸 ､ 硫酸､ 壕イヒかj ウム ､ 炭酸永素ナ トリウム毒孟関東化学製 の特級品を使
用 した o カウ ンタ - イ オ ン試薬は ､ ウオ - タ - ズ襲の P王C･ 鼻(テ トラ プチ)シア ン モ ニ ウム
ホ ス フ ェ - ト) 試薬を費用t./たo
索ラ ム タロ マ ト用フ ロ リ ジ舟(6e- 180zRe盛 栂 和光耗薬玉 薫製 ､ カ ラム 夕 日 マ 鞍馬 シi)
カグル娃メ)レク製の 監圭eらelge160を使用し恵o カウ ンタ - イオ ン試薬溶液法学王∈ ･ 鼻毛テ ト
ラプチ)レア ン モニ ウム フ ォス フ ェ ー トき試薬呈6 監i 妄≡芸 タ} - プレ : 永毛轟7;53きの漁港家畜8
え全量をiL にして蔑拝復､ O. 磁ii 汲の ブ イ)レタ - でろ過 し便博 した昏
皇軍
チ トリ ニ ン標準品は Pe2 u
'
ellll
'
iB5 C 3
'
捷1
'
B 選 管良8Ei 菌を皇慧ぺ プ 鞍ン漆意日 - e芸鼓Pe藍培鞄
妄こ接種 ､ 23 - 25oCで 3選開平薗静置培養 した培養ろ液を希塩酸で 夢琵皇 とし､ 析出ずる凝チ
トi)= ンを集め ､ シク ロ ヘ キサン で再結晶 して 純品を得たi)¢
チトリ ニ ン標準溶液はチ トjーニ ン 18喝 をカウ ンタ - イ 牙 ン試薬溶液 呈88盈i 監溶解 し樺
.
準原液(10Oilg/盈lほ したo 己 の 漂琴原液を索 ランタ - イ 藩 ン試薬溶液習希釈 し琶番濃度の
標準溶液を調製 し使用 したB
(3) 装置及び器具
高速液体タ ロ マ トグラフ : ウオ ー タ - ズ製 逐一68O8真壁ポ ンプ､ ウ オ ー タ - ズ製 城 壁
紫外線検 出器
分光光度計 : 島津製作所襲 貯S-5888マル チ パ ー パ ス 自記分光光度計
フィ ルタ - :日本ミリポア製 ､ ポア 菅イ ズO.45ii m
漁船器 : 桐 山製作所製の クデル チ ･ ダニ ヅ シ ュ 壁漫絵巻
(4ラ 実験操作
a. 試料溶液の 調製
粉砕均 一 化 した試料2eg を遠沈管をこ取哲酢酸 エ チ)レ5OEi王､ 塩花労 りウム飽和溶液
58Eil及び 甜 塩酸1 監iを加え18分間振とう､ 遠心分解者2580Tp恥 18監主nき後土着液を労
取したo こ の上澄液を塩花カリウム飽和溶液5 紬i で洗浄後､ 5慧炭酸泉素ナ トリウム 溶液
30監l で 3匝壬抽 出した｡ こ の放 出液をイ ソ 身タタン 5On王 で i 固洗浄 した後､ 炭酸泉素チ
トリラム層を6 野塩酸で釣 p Hl に溺製 し､ 酢酸 エ チ)レ喜8 汲l で 3固抽出 し､ 酢酸 エ チ)む
層を無永硫酸ナ トi) 曽ム で腕漉 しろ過後､ ろ液をタデ)レナ ･ ダ ニ ツ シ 且 璽濃縮蕃で 約喜温王
まで濃縮 したo こ の 濃縮液看こ静かに窒素ガス を吹きつ毒ナて 残哲の酢酸 エ チ)レを揮乾させ残
査をこカウンタ - イオン試薬溶液i Eilを力投えて溶か しフ ィ 身タ - で ろ過後試料溶液と し藍o
b. 定性方法
試料溶液 5 - 38iii を高遠液体タ ロ マ トグラ フを=注Å し得られたタロ マ トグラム の保持
時間を標準品の それと比較 し同産したe
好もeの条件
尭 ラム :Parもis豊玉 i8 8さS-3､ 250皿 蓋 6 皿 王.D看守芽 - 夢 - ズ製き
i8
清澄液 : £ タ ノ - 舟 :凍 ∈毒7:53v/腎∋(P董C-鳥試薬 ･ 8-e85箆テ巨ラブチjむア ン 菅 = ウ
ム イ オ ン)
労ラ ム涜量 :呈 毘皇l 温in
紫熱線検出波長 : 波長254 B 盈
e. 定量方法
試料溶液5T3紬 i を高速液体タ ロ マ トグラ フをこ注見 し得ら艶た夕日 苛 鞍ダラ畠 ¢ ピ - タ
高きを溺遷 し､ 轟らか じめ作成 した検量線量こより定量した昏
検量線娃標準チ トリ ニ ン(皇 - i83 喝きの 各ピ - ク高きより検量韓を作成 し藍o
ぎ量g. i 蔓こ試験方法の概略を示すo
結果及び考察
宅呈) fiPLC条件の検討
逆報労配イ オ ン ぺ ア - クロ マ トグラフ ィ - の変動フ ァ クタ - として溶媒極性､ カウ ンタ
- イオン の種類と濃度 ､ 固定相恕 どが考えちれるi呈きo こ鈍らの条件の うち溶媒極性､ カ ウ
ンタ - イ浄 ン の濃度などを変飽きせ てチ トi]ニ ン の蓉新姦韓を鎮静 した¢ ア 瀬 軒ニ 軒 i]]む
一 束系 ､ テ 斡ラ ヒ ㌍ロ ブ ラ ン 一 束系､ メタ } - ]む - 永素で 娃チ 斡り ニ ン砕 ピ - タが プ ロ -
㌍に怒 っ た哲､ ピ - タ の y:′' が葬対称形の ため蓋彊な重量感が縛ら醜 態か っ 藍 軌 エ タ }
- )レ- 永系の 溶媒で妓呈養母 シヤ - プ態 ピ - タを示し藍¢ そ芸で ユ タ} - 舟 - 漉系習の チ
トリ ニ ン 密 葬節義拝を換封 した母 先ず蔑食比を - 蓬蔓こし藍溶藩液 エ タ} - ]旨- 喪浸食液
宅毒8: 鏑 vl響きを瀦袈 しカ ウンタ - イ オ ン濃度を変飽きせ た場合将 チ トり ニ ン の保持容量を
瀬達 し恵宅ぎi雷. £き｡ 読も育てカウ ンタ - イオ ン濃度宕昏.8e 認テ 軽費プチi払ア ン モ ニ 昏ム ギ 藩
ン 絶 - 蓬をこ して 志 タ} - 舟 一 恵 の混食既を変飽きせ 売電沓 の保持線番の愛着転をぎ重富. 望蔓≡
示す¢ もうずれ亀蔑量娃 王 取呈i 盈孟n と し藍¢ 溶者液 舜 離 を高くすると保持韓密書ま嘩厳 した
が ､ カウンタ - イオ ン濃度を高め ると爾様毒芸保持 娃増激 しピ - タ亀ぎ 田 - ㌍と象 っ たe
チ トリ ニ ンの保持 磯 蔓こ及ぼす影響娃カ ウ ンタ - イ蜜 ン濃度よ智恵溶轟液 昏極軽量≡未きく
影響審鈍るこ とがわか っ 藍¢ 鉄よ 砕結果を考慮Liて溶藩凄絶感隠 £ タ} - 藤 一 郎遵守 : 忘3
v顔き､ テ トラ プ 酌 むア ン 驚 = ウム Jf 済ンは 凱昏窃5 落とb､ 義盛萎ま呈 取呈i 温重温 と Lた昏 這 母
時の棲準チ をり ニ ン 窃 タi3 胃トグラムをぎ重富. 3 蔓こ示す｡
豆9
(2ラ チ トリニ ンの 検出波長の適訳
凱 ∈を行う上で紫外線検出器の 波長鐸 選択は㌔ 高感度を維持しつ つ 妨害物 の影響を少恕
くずるために重要であるo Phili呈p8 ら呈豊) はチ トリ = ンをO.25暫 リン穀 - ア せ ト= 鞍リ)レ
- イ ソ プ ロ パ ノ - ]レ(55: 35: 1e v/v始 溶媒系習換地波長 34O温 で瀦達 しでも､るo 豊 夕
ノ ー ル ー 永系溶媒申の チ トリ ニ ン の 吸凝ス ぺ タ ト)U臥 ぎ重富. 4 を芸奉ずようを芸､ 255温 付近
と318B 且付近をこ極大吸収がある o 己 の 溶液を≡カ ウンタ - イ オ ン試薬を添加 しても吸収ス 鴫
タ トルの変イは 親察きれなか っ たo チ トリ ニ ン分析の 最適波長を鬼 つ妄プるた 糾こ波長 25遵
nEi､ 313n 監の各検出波長を用 い実際に 野乙C検出蕃で 淘蓋 した結果､ 波長 3呈3 汲 に氏 ぺ 波
長254 n n娃約25培高い 感度を示 し優れて い たo 鞄ぽも王 ら 弼 娃チ トリ ニ ンの 蛍兜特性を
利用 し鹿起波長 (EE.)325- 285ziZR､ 蛍光波長(E&.)45呈皿 抜上の 波長を伺い瀦遷 して
い る o しか し､ エ タノ - ル ー 永系溶媒妄こカ ウ ンタ ー イ オン試薬を漆励ずるとチ ト.) ニ ン の
蛍光は消失するの で翻意する ことがで き海か っ 藍o
(3) 検量線と検出限界
実験操作 e･定量方法に従 っ て作成 した検量線はi- 103 喝 の 範囲をこわたっ て良好海産接
性を示したo 検量線の - 飼をFig. 5 をこ示すo この 方法で の検出限界娃28喝i富で あ っ た¢
(4) 巻物からの抽出及びクリ ー ン ア ッ プ
多くの妨害物を含恕穀物から日韓物質を淑出する妄こ蔓孟鈷 出率の 高い こ と娃もちろん戯 £
と操作が容易で か つ迅速で な毒チれぱならない o 束髪を試料と して ク jー - ン ア 撃 プの検討を
行 っ たo エ 夕ノ ー )u､ 5鴛炭酸泉素ナ トリウム溶液抽駄 アセ ト ニ 賢リ 凱 凌駕壌偲 カリウ
ム溶液及び28慧歳酸抽出法畿出操搾過程で 多くの エ マ ル ジ ョ ンを搾る ため 間急が轟 っ た 軌
酢酸 エ チル ､ 6野塩酸及び壇偲カリ ウム 飽和溶液抽出で毒孟エ ▽)レジ ョ ン を搾 る 己 と急く､ ま
たiiPLCの タロ マ トグラム ぷ こ妨害 ピ ー タは見られなか っ たo
- 方､ ヲ ロ リジ舟 カラ ム(ヲ ロ リジ)レi富 を内径 18zBZ&､ 轟き 38OEiRの タロ ∇ 鞍管を芸酢
較 三 チ)Uで湿式充て ん したきを 那 ､､ チ トリ ニ ンの クリ - ン ア ッ プをタロ 口車)シム蓋8 汲l､
ベ ンゼ ン2 紬i､ ア セトニ トi)舟 - 壕乾漆液 そ95:5vi腎き28監i を 那 ヽて 検討 したとこ ろ､
固凝率萎ま凌5- 58霊蹴下で轟 っ たo 這 の条件で萎ま､ チトり ニ ン 娃アセ トニ トリ]&- 壇酸混合
液(95: 5 嘗i腎)で溶出する 軌 - 藩が フ ロ リジ]レカラ ム蔓こ吸着 し溶出 し蔑もち恵めと考ぇ
られる｡ また､ シリ労ゲ)旨カ ラム 亀岡様な軽質を示 し､ 尭 ラあ タロ ▽ 鞍グラ ブ イ - をこよる
望O
クリ - ンア ッ プ喜豊国穿と考え藍B - 方､ ぎ重富. 6 妄芸示ず方法ほ 索ラム タ冒 苛 巨グラ フイ - 蔓≡
よるク リ - ンア ッ プの 盛宴が奄く操作が簡獲ち 迅速習 あっ たo
(5) 添加国展実験
チ トリニ ンはか なり不安蓬奄物質で あるため 韓混率が低くま患密凝率をこパ ラツ 孝があり号
微量分析は困寮な物質で あるe 粉砕均 - j bし恵大変28gをこチ トリ ニ ンが5が富施主含有する
酢酸エ チ)レ溶液i監 ほ 観えよく盤台 し､ 次 い 習 30分間巌厳密 したの ちぎig♯ 6の 方法で瀬
蓋 したチ トリ ニ ン の 凱 C タロ マ 巨グラム をF圭g. 7 蔓こ示すe こ の 時の 困擬 勢孟66冨であ っ
た(T盛1e 1)e 己 の億は 鞄好もi ちi 8) の 方法と同様をニ高い 再現性を示 したo
( 郎 市販煮物申の チ トリ ニ ンの 産豊
前述の実験方法妄こ従い 自発 5検駄 犬麦5検体につ い て濁産を行 っ たがい ずれの 試料か
らもチ トリ ニ ンは検出きれ恕か っ たo
まとめ
適格分監イ浄 ン ペ ア ー ク ロ マ トグラ フ ィ - を 郎 ､る ことをこよ撃殺物宅白熱 夫妻 沖 のチ
トリ ニ ンを迅 愚 か つ 高感度をこ分析 する方法を奮立する ことがで きたo 充填 熟ま 筋S 乳
清彦液はエ タ ノ ー 舟 一 束系が分潜能 ､ 再現性に優れ良好な結果を与えた¢
検量凍汝1 -1eき喝 の範囲で直線牲を示した¢ 大変に8.25ii富Ig毒=象るよう蔓ニチ車リ ニ
ンを漆蝕 した韓成業験で の 回教 率ま86慧で あ っ たo また､ 市巌の穀海容らチ トリ ニ ン萎ま検
出されなか っ た｡ 以止の 結果か ら達相分配イ 浄 ン ペ ア ー クロ マ トグラ フィ - 毒真義酸､ 強壌
基軽の亀の マ イ コ トキシ ン の分離分析法と しても適用で きる可能性を示唆 して い るo
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2.1.2 安物申の 黄変米車)Uテ 者ス 尭イi)ンの 瀦蓬
マ イ ヨ トキシ ンは発癌性を娃じめ として種々の毒性 が顛られぞ意り食品衛生土開j己盲が持
たれて い る oなかで もア ン ヌ ラキ ノ ン系色素億食物娃釣敢千種籍ち艶で義わ, 密 封=萎ま療原
軽率肝臓毒性を宥ずるもの も見出きれて い るo ルテ オス 索イi)ン 量きは ジア ンス ラ考 } ン
系代謝産物の 代表的なで イコ トキシ ンで 発癌性等の 中毒学斡研究妄言つもちては詳報をこ報告さ
れて い るが2) 3)､ 食品汚染等を対象とした鞍畳替新法と しモ の報告例毒孟少憩い轟き 5き8 尊 芸
で穀物申の ルテ オス カイ リ ンとその 同族体の ル プ ロス 労イi)ン蔓≡つ い て 野LCを 郎 ､る迅
速か つ 精度の 高い 分析法を構築 したo
実寮方法
(i) 試料
i983年8月をこ購入 した市巌の 白米を鐘用 した(i982年塵蓬栄)e
(2) 試薬および標準物質
試薬萎ま特級品ある い娃残留農薬試験用試薬をき恥､たo )レテオス カイ リ ン ､ 舟 プ ロ ス カイ
リン標準品は 触 icl
'
113
'
躍 ∫sla22d3
'
c LLgS呼P菌をC芸aPe藍培地蔓ニ接種 ､ 23-258C で 望遠常平
面静置培養 したの ち菌体と培養ろ液を分毒ナた¢ 乾燥､ 粉末化 した菌体を鴨 孝ザ ン､ メタノ
ー )レで腰凍抽出しメタ ノ - )レ籍出物質着こつ い て活性炭 を充填淘とずるカラム 夕日 マ 車グ ラ
フイ - を行ない親 身 テオ ス カイリン ､ 艶)レプロ ス カイi)ンを得たe こ れを再結晶t}絶品を
得た1)｡ これらの偲食 掛まマ ス ヌ ぺ クト)レで 同産 した ｡ 構造式をFig. 8 をこ示すo
(3) 装置
高速液体タ ロ マ トグラ フはウオ - タ - ズ製寛一688ゑ型ポ ン プ､検出器娃ウオ - タ - 諾社製
鶴8空費殊線検出蕃(254 皿き､ 日本分兜製 野王BE∈-i88- Ⅲ壁可視光検出器宅磁9 汲きき日立製
作所製 野F-4型分党蛍光光度計を用い たo
(4き 実験操作
a. 試料溶薄 の調製
粉砕喝 - 碓 した試料 28g に アセ ト ニ トリ)レー6貰壌酸若9 : 皇 vi嘗きの 混合液 58監呈 家畜白兎
i8分間振 とう､ 遠4己も分番宅望588rp温､ 呈0監i急き後 ､ よ澄液を蓉敬 した｡ こ のi澄液を孟確を≡
望8
25監呈 分散 し､ イ ソ 藩クタ ン 28温呈 で 2 国洗浄 したのちア 怒 声= トリ舟層蔓岩泉 58扱呈 を鼻白
え､ 孟 チ) ほ - チ)レ5O監l で 3匡‡抽 出したo 芸 テ ル 三 - チ)♭層を無漉硫酸テ 鞍i)ウ滋 で巌
凍ろ過後 ､ クデル チ 書 ダ ≡ ツ シ ま 墾濃縮蕃背約2監呈ま常 澄賭 したo 這 の 濃廃液量=静顛妄言窒
素労ス を吹き つ 拷て残 姿の 孟 テ ル 孟 - チ)レを揮散さ曹 ､ 残塗をアセ ト= 巨リ)ほ 溶顛 し､
ミリポア ブイ)レタ - (0.45ji Ei)で ろ過 して試料溶液とし藍o
ち. 定性方法
試料溶液10- 58jilを高速液体タ ロ マ トゲラフをこ注入 し㌔ 得られた夕 日 ∇ 斡グラム の保
持時間を標準品と比較 し､ 定性分析を行な っ たo
fiPLCの条件
労ラム: Pe沌in - Ei故e ㌘/鹿急呈yもic ai P 盛258zn盈 霊 2.6 監取 ‡.a
清澄液: アセ トニ トリ)レ 一 浪 一 軒酸 (48: 59.5 : 8.5 v/v)
議連: 0.7 Eil/ 汲in
換由波長 : 429n 監
c. 定量方法
試料溶液 1e- 58iLiを高遠清雄タ ロ マ トゲラフ蔓こ注Å し､得ちれたピ ー タ高さを濁産 し､
あらか じめ作成 した検量練によ日産量 したo
検量線の作成 : 棲撃舟 テオ ス カイリ ン､ 舟 プロ ス 索イu ンの 各ピ ー タ高きよ姿疲豊凄を
作成 したo
結果畠よび考察
(1き 好もeの条件 の検討
ジア ンス ラキ } ン系色素飽食海抜酸性物質亀の で ､ 溶解液を酸性 として 分離ずるイ オ ン
抑制法を局 い た o 8BS素 の 海 ラ ム 充填 剤 と して L重お e s oTも 評 -i8､ 馳重各圭ま ∈i毒､
Pe r汝圭n -玉王聡rjぬ盈Iyt圭eail P 威､ 溶轟液娃メタ} - )レ- 永系､ エ タ } - ]レー 療養､ ア 鴬 軒
ニ トリル ー 永系を用い て検討 した結果､ 索ラム 充填 鄭孟､ Pe沌i毘 一芸l汲野 趣 盈i純量e急呈 P 済､
海港液をまア セ ト ニ トリ)レ - 療養が兼好物質との分蘇蔓こず(8 艶て い たB また]むテ 落ス 寿イ リ
ン
､ 舟 プ ロ ス カイ リ ン とを同時蔓こ検出する こ とを考慮 して 野乙∈ 条件としで 浅違法 e.冒敬呈i
亀呈
､ 溶蘇液萎まア セ トニ トリ)レ00 永 - 酢酸宅感 : 59.5 : 8.5 腎/官きとし藍o
豊壌
(2) 検出波長の 選択
可嵐 紫外およぴ蛍光検出波長を≡つ い て 検討したo ぎig. 9 を三野蔑 ･ 紫苑昏敬凝ス 鴫 タ 斡
ルを示す¢ ア セ トニ トリ)レー 永系で の主な吸収ピ - タをま､ )レプロ ス カイi)ン 鷲 望種5 温 ､
i29邑監 であるe ル テオス カイ リ ン と)レプロ ス 索イ u ンを同時をこ 野Leで感度良く検出驚き
る共通の 検出波長 乱 可視 429蕊取､ 紫苑 254zIRであるo )レテ オス 労イリ ン の蛍光ス 代 タ
ド)レをぎig. 1O 蔓こ示すo
ぎ主g･ 3 をこ示すよう妄こ鹿起波長42Onz&､ 蛍光波長4冒5塩 狩定量こ極太吸収が畿察され るが
永の含有量が多くなる と)シテオス カイ リ ン の蛍光は繋まり､ 蛍光検出蕃による濁遼毒墓園簸
で あ っ たo ル プ ロ ス カイリ ン娃蛍光が観察されな奉 っ たo また､ これらをこ 8.5 鴛蔓こ相当す
る酢酸を加えて も各ス ぺ タ トノレの 変職者ま鶴察され怒泰 っ た｡
これらの 波長を用いて瀦産 した標準物質の タ ロ マ トゲラム をF圭g. il 蔓こ示すo 墓 跡こ)レ
プロス カイuン(保持時間5皿inきの ピ - タ ､ つ ぎにかさい 東海 ピ - ク(保持時閑i 紬i紙 最
後妄こ)レテオス カイリン(i4汲in)の ピ - タが 出現する .
(3) 検量線と検出限界
定量方法をこ従 っ て搾威tj た検量療法Fi富. i2 妄こ示すよう妄=原点を通る直鎖性を示すB ま
た本法をこよる検出限界は可蔑尭(波長 429放きで瀦蓋 した場合 ､ 舟テオス 労イ リ ン 斗 舟 プ
ロ ス カイ リン美星こi8喝 jg で あ っ た¢
(4き 瀦出 ･ クi) - ンア ッ プ溢よび尊台飼 凝
粉砕埼 一 花 した白米28gをこル プロ ス カイu ンと)レテオス カイ i)ンが i25喝 iEi 含有す
るア セ トニ トリル 溶液1汲まを為は よく浸食 したの ち籍出､ クリ ー ン ア ジ アおよび藩畠H回凝
の検討を行怒 っ たo
抽出方法毒まアセ ト ニ トリ)& ･6ぎ塩酸抽出､ 酢酸 孟 チ)レ ･ 餅 塩酸瀦よぴ塩聴力 i) ウ義盛勅
溶液抽出､ カ ラムタロ マ トグラフ イ - 娃せ 舟 ロ - ス ､ シリカゲ]レ充填期を 新 一た｡ 索ラ ム
ク ロ マ トグラ フィ -萎ま充填期 へ の吸着等が あゎ､ 回収率が普く因簸で 轟 っ たe 抽出法ア 竜
トニ トリ か 6野毛酸抽出が エ マ ル ジ ョ ン等を搾ることが 奄く良好であ っ た昏 ま藍可蔑発毛波
長 磁9 皿 きで濁産 し藍とき HPもe の タ ロ ∇ トゲラム土蔓こ妨害 ピ - 刻ま検出ぎ洗 ずブ彰プ ロ ス
カイ リンJレ学才ス 索イリ ン 鄭こ感度慮i 謝意ずる己 とがで き藍魯ま藍紫苑凍そ波長望5尊温き
望8
鷲頭隠 した場 数 妨害物質の影響 の ため 芸 れちのすb食物の 湧憲毒豊野建習 轟る看ぎ豊富` 呈3きe
本法妄≡従 っ て操作 し国威率を求め ､ 写盛呈e 2 妄芸示すB 芸 の 時の 撃喝困凝率看護]レアロ ス 労
イ i)ン 95鴛､ ル テ オス 労イ リ ン 72鴛習 あヨ 藍o
(5) 市販自乗申の)レプ日 ス カイ リン と舟テ オス カイ リ ンの 意義
実験方法をこ従 い 自発検体をこ つ い て 分析を行毎 っ た 執 iず艶の 試料から奄検出きれな顛 っ
たo
･ ル テオス カイ i)ンをこ含まれる不純物(P 卜1きの畢番台よぴその 腐鹿専任妄こつ い で
)bテオ ス カイ リ ン の幾結晶中に娃 ､ 野LC 蔓こよる分析で微量で萎まあるが不純糾 P呈-王きが
濠姦 して い る ことが明らか妄こな っ た u o こ の砲台勃娃Bi前から)シテ オスカイ リ ンの 不純物
として 混在して い る ことが蛍光分析等の結果から労られて 烏野分番が困寮憩物質として 注
目されて い たo 従来行なわれた)シテ オス カイ リンの 中毒撃 取 病理学時節究をこ抜穂量で娃
あるが不純桝 P 卜王)が混姦ずる)レテオス カイi)ンが用い られた可能性義孝えら鈍るo そ
こで 富もCで)シテオ ス カイ リン とこ の不純物(Pi-iきを完全をニ労務し､ これらの 細泡毒性を
明らか に したo
実験方法
(1) 試薬およぴ装置
試薬娃い ずれも特級轟るい は残留農薬試験用試薬 (関東砲撃製∋を用い たさ 高遠液錐 タ
ロ マ トグラ フ汝ウオ ー タ - ズ繁 雑-688 艶撃ポンプ､ 検出器娃ウオ ー タ - ズ整 鶴e警察殊鐘
(254nzRき検出暑を用い た｡
(2) 実験操作
a･ 菌の培養およぴ代謝産物の 分析
PeB 3
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c溜 So o夢菌をe芸琴 東 塔 敷こ接種 し､ 23-25oCで2通常平面静澄培
養し恵のち菌体 と培養ろ液を分喜子恵B 乾燥 ､ 粉兼慈 し藍菌捧を へ キ骨 ン､ メタ } - }]むで
潜次抽出 し､ メタノ - ]レ抽出物質着こつ い て 活性炭を充填期とする索ラム タロ 習 トグラ フ ギ
紬 を行憩い黄色の 涜出物質をア セ トン妄こよ姿再結晶し黄色の 結晶を樽藍巷き8
望6
TLeは5鴛シ 且 ウ酸で逸聾 したメプレタ袈 野警乙∈宕監ie 豊e呈雷e呈6O ぎ望5轟きプ レ - 賢を 劉 i､ ベ
ンゼ ン - 酢酸 孟 チ)i- 2,2き4- 巨リメチ]レぺ ンタ ン - ギ酸宕i8: 6 : 6 : O事5腎/腎きを溶媒と し
て 暗所管展開したo
玉野LC条件
カラム : PeT女王n - El監e T/ぬa 蜘ie al P盛 25Ozn 蓋2｡6 汲 王.昏
清澄液 : アセ トニ トリル - 永 - 酢 軒48: 59-5 : e.5 v/管)
議連 :O.7 監1/ 監in
検出波長 :254 n監
ち. 蓉取用 野LC による花台物の精製
活性炭索ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー をこよっ て得られた結晶をア セ 斡ンをこ溶か して高遠液体
タ ロ マ トゲラ フをこ達夫 し巷ピ こ ク奇骨を分敬 したo
壬翫C条件
カラム : Pe r藍in -El聡 P/Ppepa r a七ive HCODS 望58皿 霊 22ELEi王.D
溶轟液 : アセ トニ トリ)レー 永 一 軒酸(逢8:58.5:1.5 vi官き
議連 :9 監呈/ 盈ib
検出波長 : 254毘監
分敬 し恵各溶液娃､ 約3倍の永を加え エ チ ル エ - チ)レで抽出後永洗 し､ こ の エ チ)レエ -
テ)レ溶液を無永硫酸チ トリウム で乾燥ろ過後､ 溶媒を減圧留去ti/た8
c. 細胞毒性読廉
(aき 吉田肉腫磯巌を用い
富田肉腫細胞娃28罵ウシ鼓魔虚清を加えたB 猷1 細線織培養液 郎こ浮遊宕2Xi8富商追越き
きせたのち ､ 各パイア ル ピン妄こ2温王づ つ 分注 したo 凍蔓こ各濃度の飽食物を加え､ ゴ ム栓を
して 37¢Cで 3日間培養 し､ その 生鶴凝敦を算達 し患B
(もき ラ ッ トへ パ ト - 軍報施 弘 一 琵 -E珠を 郁 ､た細逸毒性試寮
ラ ッ ト へ パ ト - マ 細胞(弘 一 ニ -空疎き娃5鴛 ウシ漁兇虚潰を観えた姫岩組織培養液 中を≡浮遊
(2米£0吉報浪紬 治 せ 藍の ち､ 直径呈6 艶 の各曽£ 朗 こ8.皇 汲呈 ず-3昏注tj藍e こ 窃 ウ 芸Jむ
を炭酸ガス 恒温審 モア罵 廃酸労郎 着こ見れ 3 苧C で 量目培養観 客濃度母花台葡 を恕漫藍B
望写
繊厳はきらをこ37
oCの炭酸ガス恒温番 ∈7鴛巌軽労買)妄三見艶 2日間培養♭藍のち､ ト事j}写
ン ププレ - で染色を行ない 生瀬彪敢を資産 し恵e
結果およぴ考察
(呈ラ化合物 の単轟
従鼠 ジア ンス ラキノ ン系飽食勧の 分療はシ 王 ウ酸で処理 したシリカゲル を 劉 う藍蓉取
用ぞLC轟るい はカ ラムク ロ マ トグラ フ ィ ー によ哲行なわ艶て い るが ､ こ の 方法萎ま煩津で時
野がかか りノレテ オス カイ リ ン等の 絶食物は光で短時間に変催する等の 野塵があ っ 藍o 分散
用 評L∈を伺い る こ と書こよ野分摩が 困軽で あ っ た)レテ オス 索イ リ ンと不純物宅P量-呈きを容易
に分辞する己 とが 出来たo そ こで活性炭カ ラム タ ロ マ トゲラ ヲイ - をこよ っ て 縛ら艶た結晶
娃TLC烏よぴ分析用 肝Leを 那 ､で検討 したo TL∈妄こ 釦 ､て は ぎ重富. i4 蔓こ示ずよう蔓≡畳f億
8･4 書こル テ オス カイi)ン の轟い黄色蛍光ス ポ ッ ト､急ぎ塵e･33 をこ黄色の発覚ス ポ tji斡が観察
されたo 分析用 W LCの タ ロ マ トゲラム をF重富. ま5 妄こ示す｡ こ の条件で約 ま4分をこ舟テ 牙ス
カイ リ ン約王2分に不純桝 P トi)の ピ - タが 出湯 したo こ の ピ ー タ砕 放か ち)シテ浄ス 労イ
リ ンの約 1i6 の不純桝 Pi-i)が含まれて い ると考えられるe こ のイヒ食物接 写LC で 監ぎ億
O事33の化合物と同 - の物質であり､ 従来ル テオ ス 索イ 7)ン と漫毒する飽食物で ある こ とが
確認きれたo こ れらの結果より分取周 凱 e を用いて]シテオス カイ リ ンと不純物宅㌘i- iき
の草薮､ 籍餐を行 っ たo
(2き 構造研究
ル テ オス カイ リン の マ ス ス ぺ タ ト舟は ぎig. 16 蔓こ示すよう看こ､ Ei芸 5ア朝野き､ Rl芸 喜郎 ､
m 妄こ特敢の ある マ ス フ ラ グメ ン トピ - タが見られるo またその 同族体の]レプ 日ス カイ ij
ンも開襟なマ ス フ ラグメ ン トピ - タが見られるe Pi-i に娃 Ei 芸 558粁き､ 取j志 望86､ 豊艶
256 の マ ス フ ラグメ ン トピ ー タが見られる¢ これらの結果から㌘皇-i萎ま)シテ 浄ス 索イリ ン ､
)レプロ ス 索イ リ ン よむも分子量が16少ない∈3昏犠窒8呈量の ジア ン トラキ} ン尉巨資葡で轟ろう
と凍塞きれるo 488 胞 紐塩ス ペ クトルデ ー タを 晋盛Ie 3 をこ示す¢ )むテ 者ス カイi)ン級野
稀系の ニ 義雄構造を亀ち 6,6
き鐙き 2,空
き
鐙等の プ ロ トン シダチ 朗ま酋 望領分の プ ロ トンの
吸収が見られたo - 方Pi-Lは B,6
'
鐙 ､ 2タ2
き鐙等の プ 日 トン汝各王領蓉 の プ 日 トン窃敬凝
が見られ る o デ尭プ リン グ等を評 鄭 こ検討 し恵ところ､ P圭- ま毒蓋)シテ オス 恵イ リン の 85 鐙の
永酸基が永轟をこ畠穿かぁ っ た構造習 ある 芸 とが潤 っ たo 学童- 五経 艶重も盈も逸 ら苧き が確告tjで
望皐
い るデオ キ シノレテ 者ス カイ u ン とス ぺ タ ト)旨デ - タ潜よく - 敦ずる 這 とが わ か っ 藍看ぎ豊富.
皇軍)a
(3) ルテ オス 尭イ リ ンとデ牙 キシプレテ オス 索イリン 野鶴巌毒性
舟 テ オス 索イ リ ン の 毒性試験をこ閑ずる報告8 - ユ0)娃鼓多く発義き艶ぞ きたが デ牙 キシプレ
テオス 労イi)ン に関 しては報告されて い 奄い ｡ デオキシ)レテオス 労イi)ン萎まF皇g. 呈8を芸示
すようにラ ッ ト 汽 パ ト - マ 繊巌蔓こ対 しでi.2iig/汲まの 濃度で58%生育阻害活性を示し)レテ
オス カイ リ ンは8･17鵬/nlの濃度で 58%生育阻害活性を示 したo また吉田肉腫細胞看ぎ重蛋.
19)に対 して デオ キシ ルテ オス カイ l)ンJレテオスカイリ ン娃各々 8.31jigi監i､8. 15iig/mi
の 濃度で 50富生育阻害活性を示すo
まとめ
好もCを用 い る こ とをこよりル プ ロス カイ リンと舟テオス カイリン をppも レペ ル で迅速か つ
高感度蔓こ分析 する∈ とがで きたo 充填期萎まOi)S系､ 清澄液娃アセ ト ニ トi)ル ー 永系が分産
能､ 再現性をこ擾れて い たo 一 方､ こ の分新方法娃飽の ジア ンス ラ キ} ン系色素をこつ い で亀
適用で きると思われる o またi2分量こ出現する兼好ピ ー タ娃､ 従来)レテ 浄ス 寿イ リン と濠毒
するが分離不能とされた成分で あるo上記の条件で この 成分が分轟きれ るこ とが潟明し藍e
化合物ル テオ ス カイi)ンは8DS系充填期､ 溶轟液量こア セトニ トリ]レ- 永素を招 い た分取
fiPLCで容易妄こ分解清製する ことがで きたo ルテオス カイリン妄こ教義で はあるが不鈍物とし
て濠姦 し分離が因襲ときれて い た飽食海抜デオキシ舟テオス カイリ ン である こ とが明らか
に怒 っ たo
)レテオ ス 索イ リ ン の毒性試験 に閑ずる報告が敦多く発表きれモ きたが ､ 今回単鮮き艶 ､
]t,テ オス カイ リ ンに不純物として含ま艶て い るデオキシ 舟テ 軒ス 索イ uン 摩強い毒性を義
つ とすれぱ､ 舟テ オス カイ l)ンの 番牲武藤の 結果毎再検討 し蔑蔓ナれぱ怒ら急い と考えち艶
るが ､ 2 種の胡痕に つ いて で あるがデオキ シ]レテオス カギ リ ンの 細胞毒性萎ま舟テ オス カイ
リン の約 ii2 - 117 であ姿､ その含有量娃最高で 亀舟テ 窟ス カイリン の 約ii6 で 轟る こ と潜
ら､ 従来 ルテ オス 尭イ リン の毒性と考えられでい た亀の 娃]レテ者ス カイ リ ン の亀の で轟る
と考えて よい と推渦きれたo
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Table1･ 漫epro 血 cibi追ty a 且d r e e B V e ry
Sa mple Fo u nd(iigき
i nd
2 nd
3 nd
1
2
3
Spiked w 地
5iigeitrinin
3.2
3.2
3.4
Re e o v ery 66%
nd: n otdeiected
3呈
Table2･ Repr odtl C量bil呈ty a nd Re e ¢v e ry
Sa mple Fo ttnd
(polishedfic e) Rubr o sky由 Lu毛e o s桓rin
(iLgき (flg)
1 fid aa
2 nd nd
3 nd nd
i
2
3
Sp汝ed wiぬ
2.5iig my軍OtO Xin s
芝.3 1-8
2.4 l.9
2.4 l.7
漫e e o v ery 95% 72%
nd: notdete cted
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Table3. Pr ぬ n c瓦e mic alsh呈耗s(8,4e B 減 翫ラ昏f lt&毛e 母淫kyr量泣 a 澄d Pi-
Solv e nt H6 H6f H2 H2'
Lute o skyfin CDCl3 7.呈8 4.84
Pi-1 CDCi3 7.18 7.11 4. 糾 ヰ.7 0
Hi 冗l! H3 H3
事 Hif CH3 C H3事
3.48 3.02 2 3 5
3.4 8 3.55 3.e2 2.99 7書49 2.3 5 2.45
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望.望 辞意囲栂化合物 砕車
2.2.i 石油生産物申の B(盈ラPの 淘定
療原軽物質妄こ関する研究の歴史は轟く､ 掛 … 賢盛 宅多環男尊洗顔徳永蒸す巨食物ラをこ関 し
ては療原種稚学物質の 中背 最も長 い研究の 歴史を持ちイギi)ヌ の煙突掃除Å真の 降車癌 の
多発を訂関するPeT C圭v急呈P虎t 卿の 韓告そ1775き､ 山嵐 市川 (i9i5ラ ちの ヨ i - )&タ - ]は よ
る発癌 に園する 発見が あるo B(急きP(琵iegeF､ 王93Oきおよぴ ジ ペ ン ゾ宅急,畠きア ン 斡 ラセ ン
(監e 皿 a 官ay組iege r､ 皇93O胤 イギリス の研究者によ5コ - ノ柏 - )柁 含まれ る薮原軽量成
分として 労摩きれ､ 単 一 すヒ学物質と して初めて 轟原牲が確認きれた偲学物質である8
石油製品を原料 とした種々の食品漆廃物等の製品 部こ娃発癌性P 盛が含まれて い る三 と
が考えられ るo そ こで迅速で感度が 轟哲正孝態分析法の 遜要牲が薦められる o 石油 ワ ッ ク
ス妄こ関 して は､ 吸収分党鵡定法を使用 して ､ 発癌性苧娼 を定量ずる方法が開発きれた 呈-3きo
しか しPAHの 多く娃発癌性がなく､ こ れちの 発癌性物質を選択時妄=検地ずる方法蔓まタ ロ
マ トグラ フ分析技衛が 開発きれてきたo P 盛の 申で 竜 的きP蔓孟強い発癌性及び変異原牲の
卸こ､ 最速で は ､ B宅a坪 娃内分泌撹乱作用の 点で も注目され てい る物質の - つ で轟るB そ
の瀦定をこ窮 して 乱 カラム クロ マ トグラフ ィ ー あるい は管もCで前処理 した後､ 考究分光法
を用い る方法が 一 般 に夜届 きれて き藍o また電子凍獲撃検出器(E郵 を費摺 したガ ス タ ロ
マ トグラ フ (EBB-8C) も報告 毒)きれて い るが B(&きP と類戯の構造そぎ圭g.1捲 持つ 異性体 ペ
ンゾ(eラビ レン 〔B(管)P〕 との分離が 国策で あ っ たo
凱 ほ ､ 蛍発検出器を接続 した場 乳 歯 々の幸助捧の瀬澄で ､ 感度と特異性をこ轟い て特
教がある ことが認め られ る ぎほ o こ こ で娃 ､ 食品漆恕物用として 広く 朗 きれてい る浅海
パ ラ フ ィ ン申の B(aきPの 身 - テ ン分節 ヘ の 汎eの応用を研究したo
実額方法
(i) 試料と分析方法
供託した涜動パ ラ フィ ン萎ま､ 食品漆恕物と して 朗 され てい る帝巌晶を鍵箱したo 溶媒
賛娃特級 ･ 関東イ転学製試薬を使用 したo
分析方法は ､ 発覚分光検出都 島津袈拝所製 野 5 O O も∈璽きを接続 ♭たH Pもeそウオ - タ
- ズ製 鰯OO 醜型ポン プきで 行な っ たo
鏡動パ ラ フ ィ ン (10富ラ を､ i 紬lの へ キ菅 ン蔓こ溶解 しで ､ 呈8温iの ジメ チ]レス)レヲ オ 冬
草イドそB達S8柁 3固の鵡地を行 っ 恵o 捷岱0溶液を隻 数 B 鰐8溶液蔓≡38m ほ 精製蔑を重昂
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え鄭芸､ 王O mま の 代 キ骨 ンで 3固の輸出を行 i3 たo へ キ曹 ン抽出液は無演義酸テ斡リウ畠
で脱永 したのち､ タデル テ ･ ダ= ツ シ 孟 翌濃縮装置漕 濃縮乳 窒素ガス 気液中で 呈 n ほ
濃縮i/たo へ キず ン溶液の - 劉 28- 58Lilきを 凱 e を≡注Å したo
野LCの条件
カラム : LLBo n軸 盈盛 ∈呈8fi/4 艶 芸 呈/8 圭nぬ ) ウオ - 夕 - ズ製
移動相 : ア せ トニ トリ)レ: 永 (7O: 3O嘗/v)
浅量 :2 EEL/ 監in
検出器 : 蛍光分党検出蕃 (慶起波長366皿 ､ 蛍光波長486ziZR)
結果畠よぴ考察
蛍尭検出蕃を 郎 穏 敢量分析を行う上で高感度を得るため蔓こ萎ま虚起波長と蛍蒐波長の 選
択が重要で ある o タロ マ トグラム上で 恥)Tの ピ - タ高さが最高をこ怒るよう蔓こ､ 励起波長
と蛍光波長を選択 し奄看ナれぱなら恋い o 最高感度娃､ 鹿起波長 366皿 と蛍光波長 胡ぢ n R
の組み合わせで得られたo レコ - ダ ー ･ レス ポン スは i8
- ”
- 5 芸 皇8
-重
富､ B若昆きP の広い
範囲で 直津軽があ っ た (ぎig･ 払 B(e)Pは 的きPの 異性体で ､ タ ロ マ トグラム で の労辞萎ま
国華とされ B宅邑きP の濁定を行うiでの妨害物質の - つ であるo 本研究の方法で妄孟､ Bそ急きP
とB(eきPの 労務削 漫s)娃i･3で ある(F圭g･ 鈍 溶媒の極軽をよ看ずる宕ア セ ト ニ トリル : 漉
≡ 68:40vivに と看こよ っ て ､ 身軽能は改善されるが ､ 分掛 こ要ずる時蘭書ま約2昏 と農i
fJ:る o 上記の波長選択で ､ B(e)PがB(邑 郎 こ氏 ぺ よわ感度が底か っ たこ と 駄 BそeきP 砕存毒
さ豊実瞭に娃無視で きるこ とを示 してい る o
2ppも(2 芸 i8-穿き の 如きP レペ 舟 で の 漆鹿国凝実験を畠 こ怒 っ た経 県 議料 の練歩返
し分析で 臥 8･8慧の変動で平喝南叔率が 94霊で 轟る己 とが明ら 如 こ怒 っ たe この 方法をこ
よる検出限界萎ま洗動パ ラフ ィ ン 申で5O押も宅58孟 好呈Bきであるo
Fig･ 4 をこ義教パ ラ フィ ン申の B(aきP の典型韓なタロ マ トゲ ラム を示す｡ 蓋そaきP 娃タロ マ
トグラ ムに最も高い ピ ー クのうちの 呈つ として出現するo 出現 したピ ー タがB宅急きPで 轟る
かの確認するため分取する必要が ある o 読聴パ ラ フィ ンを 凱e蔓≡注Å後 雷(急き㌘ ピ - タをこ
対応ずる浅出液を分散し､ 発覚分光検地蕃守ス ぺ タトプレを淘蓬 したそぎig- 5きe 対応する ピ
叫 タの 蛍光ス ぺ タ ト舶ま､ 樺琴試料 の蓋(盈き苧とよi - 鼓 し恵e 従 っ て ､ 飽の観質量こよる紡
熟孟無視 して もよい と考えられ たo
鴻蓬 し藍8検体の市販義教パ ラフ ィ ン の 分析デ ー タを晋盛量e ほ 示 した¢ レ ペ 朗孟竜顔
昏凄
つ たが ､ a(aきP は謝意 したすべ ぞ の 菅 ン プ)レか ら換地き艶 たo
前記の 方法 乱 以前妄こ報告きれた亀の よ哲読聴パ ラ ヲイ ン 率の B右盈き夢 の]レ- テ ン蓉 掛≡､
よう適 して い る o そ の理由娃 ち 這 の方法習 は ､ 野とeの カ ラム の寿車を短i ずると考ぇち艶
て い る共存物を前処理方法で除い で い る恵めで ある ¢ 好も∈をこ注長 する前蔓芸試料をメ ン プラ
ン フ イ)レタ ー (0･45ji 汲)でろ過ずる 這 とと､ 濁蓮の 終デ後テ トラ巳 ド!3ヲラ ン溶媒を 潜もe
の 注入 口 と滋ラムをこ通 して ､ カラ ムの コ ンデショ ニ ン グを行う… と蔓こより､ 恵ラム の 劣碓
を防い だo こ の分析法で 280固以上注入を行 っ たが ､ 寿ラム の婁碓は魔られ蔑 鮎 た ¢
2･2･2 エ 業化学 鼠 医薬品､ 化粧品の億周原料部こ含有するP感 の滴産
パ ラ フ ィ ン､ ワ牽 リン等萎ま石油か らの 生産物で ､ 種 々の軟膏基熟 俺駐品基帝等としで
広く用い られて い る¢ この 様な石油生産物率をこ娃､ 発癌性 の 轟るP盛 が含まれてい る官能
性があるo ｢ 凱 4改iE日本薬局方+(F日局i4J 将 7)を= 銚 ､ても - 昏医薬品をこP 盛の 鈍磨
試験の蔑格が設看チられて い る¢ その 方法は紫苑轟吸収ス ぺ タト)柁 滴達 し発癌性PAHの 堂
含有量を求めて い る o しか しP娼 には ､ 発癌性 を宥 し 酌 鴫 の も多く存毒 しも そ溶療原軽
を評価する妄こ 臥 層々に才b食物を瀦走するこ とが望ま しい o またこれ ちの 石洩生産物申の
P 盛は敢量の ため紫外吸凝ス ぺ タ ト)レ法による瀦窪は困難で あるo
一 方P 盛の瀬定法と して迅速容 つ 清度の 高い分析法と して声酌､られる 野乙C法さき 9)､ I
層 - 次元薄層クロ マ トグラ フィ ー ( ニ 層 - 次元 写もC) 洗i e )恕どの分離分析法を葡用 し
パ ラ フ ィ ン ､ ク エ ン酸､ ワセ リ ン等の P 盛分析法の検討を行 っ 藍¢
実験 方法
(iラ 試料
a･ 浅動パ ラ フィ ン : 特級試薬そ3検体き､ 主観試薬そ2検体)
も･ ク エ ン酸 : 符級試薬(5榛掻き
e･ 黄色ワ セ リン : 日本発局方品(3検鋳き
d･ パ ラフ ィ ン : 日本薬局方副2検体き､ 化学部皇検体き､ 組織名理特装試射i療鋳きの 轟
点範囲56- 58度
e･ イ タタモ - み : 日本案局方晶(5検体き
(2き 試薬
a. P盛 標準品
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B( 級 フノ柑 ラ ン チ ン(ぎ呈紙 トリ ヲ 孟 = レ ン(管㌘重き､ ジ ペ ン ゾ蔓盈,ぬきア ン トラ 麿 ン
〔Bi恥 畠 搬 ジ ペ ンゾ 如きア ン トラセ ン 〔D董恥 eき逢〕 は帝光鶴 鶴 ､ ぺ ル ン若戸e紙
B(管)戸は鬼1dT主c 臓 ペ ン ゾ(藍)フ ル 藩ランテ ン〔B榔ぎヨ､ ペ ン ゾ(態きフ 身 者ラ ンチ ン〔澄弼ぎ〕
娃 漫.監･Ch蝕ieal 臥 ペ ン ゾ(盛豊)ペ ル ン 〔粥虚iきPeT∋､ イ ン デノ(呈き253- caきピ レ ン
〔批 2,3- c郎P〕 は東京化成巌 ､ ペ ンゾ(昆ラア ン トラ セ ン 〔B(急減= ま蓋組も弧 監o達盛 艶
1,2,4き5- ジベ ン ゾピ レ ン(まき2,4,5-B軸)毒孟L 盛oT最もe ㌘皇es 凝髪の舎 削 3種類を 朗 したe
も･ B(a)P標準溶 融 へ キ曹ン ､ BH艶 ア セ トニ トリ}レの 各溶媒を…B宕a)P 5喝 を藍藤 に
とり溶か して i地It するo こ の擦準原液を 配 各港媒で希釈 しで所産濃度の標準溶
液と した｡
e･ 恥 でTim 恥 晩 Di的 , 鵬 Pe 蛸 eきP､超そ恵沢 B(も汎B( 盛i沖貯 ､壬そ1,2,3- edきPe㌘､
的 晩 ま,2,4,5-Dibp標準溶液萎まB(a浮標準溶液;=準 じて調製E,た o
d･ ヘ キサ ン ､ ア セ トニ トリル ､ メタ} - )レ､ エ チノ- - テ ル娃 関東化学製残留農薬試畿
用を使用 した｡
e･ DHSO､ 石洩 エ ー テ ル 娃和光耗薬製特級を使用 したo
f･ 薄層厳春孟Ac eもyl ∈e王王ulo 各e戯 e s e呈guhTPl最もe､ ぬ盈IbaB就評 e28 霊宝O e 盈希莞耗養袈
を侵属 したo
(3き 装置
a. ‡ZPLC
ウオ ー タ ー ズ襲 鑑C- 紬 型タロ マ トグラ フ本解 こ組み込まれ貰 い る紫苑韓検出器 の フ 田
- セ ル出口 と日立襲侍所製蛍光検出蕃 汐ぎー4撃の ミクロ フt3 - セ)レの克E3をテ フ ロ ンチ 孟
- プで接続 して使用したo
ち. 自記分党光度計
日立製拝所製288型分光光度計
c. 蛍光検査好
東芝電気襲F ト乱 撃
宅轟き 紫苑線吸凝ス ベ タトプレ浅春こよる分析
捉下の為格をこ準 じ瀦定 したo
氏. 蔑動パ ラ フ ィ ン
き6
｢日雇 抱 の 浅動パ ラ フ ィ ン純度試験 8 P 済
ち. ク エ ン酸
｢目局ま屯 の ク エ ン酸純度試験 ･ P盛
c. パ ラフ ィ ン r日局 地 の涜動パ ラブ イ ･ 戸惑
各試料5gをとり､ 石油 王 - テ ル 38毘iを観え¥ 約 貯∈蔓…妻捜 し苛溶か し､ 呈88昆 ほ 蓉
湾口 - トで､ よく麗姿澄ぜ たo これ書こBHS8 呈盈 を廟鬼､ 2分間鼓 しi長日毛ぜた後号 王5
分 静 置したo 下層を58監lの 分港 口 - ほ 移 し､ 石曲 エ - テ}L5 盈i を恕え､ 望分常数 し
く巌り浸ぜた後 ､ 2 分野静摩 したo 予層を2 馳lの共棲付沈願誓を=移し､ 毎分2588-3888
回転で約まO分間遠心分# して得 た澄堺な液を試験管をことむ密栓 し､ こ 艶を試料溶液としたe
鄭≡石油工 - テ ル 38遜呈を分韓 日 - ほ とり､ 同様に操作して得 たB 欝8溶液を対照とし､
波長260-35O弧 の 吸光度を鴻産 したo
盛. イ タタモ ー 舟
｢日馬iiJ の ク エ ン酸純度試巌 ･P 盛の項妄こ準 じたo 試 削 ぎをとり､ 永 5 紬呈を彪え溶
か しへ キ争 ン28毘l で3国教出 した¢ 毎回それぞれ毎分 2588-3888回転で 削 8分常温己i
分辞しへ キ骨 ン層を合わせ た後 ､ ヘ キサ ン を留蓋 しi8私王 となるまで濠希 した後､ 王nl を
分敬 しへ キず ン で 58nl としたもの を試料溶液としたo 鄭 こ鹿 58監王をとり､ 固執 =操作
して 得た へ キ骨ン溶液を対照とし､ 波長268- 358皿 の晩発度を瀬孟 し藍o
管. 黄色ワセ リ ン
試料5gを へ キ争ン 3 紬lをカほ ､ 約 貯C に加温 して溶か したo 駁下 ｢日局 地 の読聴
パ ラフィ ン純度試験 ･ P 盛 の項に準じ同様をこ操作 して得た試料溶液を波長 28O- 35O温 の
晩発鹿瀬産を したo
(5) 野乙∈妄こよる産牲方法及び定量方法9)
a. 定性方法
試料溶液 宅試料車種が へ 冬草 ン溶液の もの 娃ア セ ト ニ ト 紬 を滋絶 永洛中で静 総 量
素ガス を吹き つ毒ナて へ キ 菅 ン を揮鼓させ て ア セ トニ トリ}レ溶液 と したき畠よぴ標準溶液
i8- 40iiiをマ イ クロ シ リ ンジをこと姿 好もC に注Å した¢ 得 られ患タ ロ マ トグラム の ピ - タ
保持時間を比較 し定性を行 っ たo
肝L∈の条件
カラ ム : Pe ㌘監in -Eま聡 Fプぬ盈l純量e al 野盛毛i8 娘 258放 言 望.6 敬 三 . Dき
5 7
溶産液 : ア セ 鞍 ニ トリ)レ- 永 弼 :38腎/腎き
議連 : 2 温呈/ 監i昆
蛍光検出波長 :B〈A)P､ B(kラぎ､ D圭も(急きh)ゑ(E蓋. 29轟皿 ､ 艶 . 感冒 温ラ
蛍光検出波長 :Per
蛍光検出波長 :B(e)P
蛍光検出波長 :B(もラ野
(E芸. 戯7 温 E監. 機 汲ラ
(E霊. 3i6 皿 ､ 蝕 . 396㍊き
∈E霊. 380皿 ､ E凱 巷39皿)
ち. 定量方法
定性方法をこ用い た試料溶液 王8 - 戯iil を マ イク ロ シi)ン ジをニ艶姿､ 定性方法と丙種書こ
野LC をこ注入 して得たタi3 苛トグ ラム とあらか じめ作成 した検量線をこよむ定量 し藍9)B
(郎 二層 - 次元TLe による分析
試料溶液(Dき岱0溶媒の もの 汝永を加え ヘ キサ ンで娩出し 汽 キサ ン溶液と したき及び標準
溶液をこ つ き二 層 一 次元晋Le法をこよ っ て試験を行 っ たo 試料溶液及び標準溶液をス ポ ッ 較の
径が 18汲 をこえ奄い範囲で マ イ クロ ピ ペ ッ トを用い 各々iO8iil 薄層坂妄ニス ポッ トした｡
次に 孟 テル エ ー テ)レ- エ タ ノ - 舟 ー 永(48: 戯 : iO)を展開溶媒として ､ 呈8 c 汲展開 した
後､ 薄層板を魔乾 した o これに紫苑線(365挽きを照射 し試料溶液カ皇ち得たス ボブ 軒と標準
溶液か ら得たス ポッ トと比較 した 呈8)｡
結果及び考察
(iき 紫外慈吸叔ス ペ ク トル法蔓こよる試験
浅動パ ラ フ ィ ン5検体､ ク エ ン酸5検体に つ い て紫苑線268-358皿 の 晩発度を瀦蓋 し
急が い ずれも展墓の 晩発度 で轟る ､ 洩動パ ラ フィ ン0ふ ク エ ン酸e.85鎚下で あ っ 藍 eP 盛
の 中でも強い 発癌性化合物と して 知られて い る茎蔓aきPを芳HS8溶媒で 測定 した時の 農産の敏
光度0.1そえ且拡 380ニ蛸ま8.5iig薙l で轟 っ た o 涜動パ ラフ ィ ン 申の B宅盈きP濃度をこ換算ず
ると0.1iLgini と怒る ｡ また同様をこ競走の 吸光度0. 拓 をタ 芸 ン喪中の濃度をこ換算ずると
8.i iLgig となるe 読癖パ ラ フ ィ ンとク エ ン酸を≡B毛aきPを 呈ii署秘 ､ 8.5超gig尊厳 した例
をFig. 6 蔓こ示す｡
次をこP 戚の試験法娃翻意きれても鳴 いが ､石洩生産物関係物質と しで}雫ラ ブイ ン轟換錐､
黄色ワ怒 り ン3換捧､ ギ タタ モ ー ]彰5換鋳毒≡つ いで 紫苑縁取駁ス ぺ タ 斡プレ法蔓こよる試験を
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行っ たo波長克Eia E275毘監前後をこパ ラ ヲ イ ン墨孟敬兜度約8.3､黄色 ヲゼ リ ンは晩発塵約8 .5､
イタタモ - ルは約3OOと高い 敏光度を示 したが 這 の億の すぺ 鷲がP 感と萎ま考え蔓這くi 紫界
繰吸収ス ペ ク トル法で の滑走は国華であ っ たo 紫苑韓吸収ス ベ タ トプレ法看護操作が単純で 経
あるが選択性及び感度等が悪く選局不能で あ っ たo 飼をぎ豊富. 芋蔓≡示 した｡
(2き 野LCをこよるP盛 分析
P 娼妓2竜約1しそれ以上の努香環が縮合した偲学構造を有 してお姿逆相タ ロ 苛 トゲラフ
イ - で 分鮮する場合 ､ 芳香環の 縮合教義るい は炭素数が近い場合タ ロ ▽ 斡グラムよで ピ ー
タが近接あるい 娃､互 いをこ重態b 合うこ とが顛ちれて 畠り 野Leの カ ラム の選択萎ま重要で轟
っ た I i)o 市販 の ODS系 の 充 填 期 と し て L主ぬo s o Tb 汐-ま凱 馳eie o s呈i 5e批
PaTもisIEiO-ODS-3､ Pe rkin -EIEier/ぬiyt圭cc 邑1 P 盛つ い て ､ ぎig. 8の P 盛∈13種) の 費群
パタ ー ンを見るためをこ紫外績検出蕃(254 皿きを用 い検討 したo 結果萎ま ぎ重富さ 9 妄こ示す楼をこ
PeTkizi一三l監erl蝕iytie 盈i P 盛 がすそれて い たo また 野LCを行う止で検出器 の波長の選択
は高い感度を維持し､ しかも不純物 の影響を少恕くするため妄こ重要で ある¢ 教壇 の P 盛
をそれぞれ最適波長に合わせ帝国毎分節する こと娃多くの 手常と時野がか かり､ また多i
の 爽韓物質を含んだ試料溶液を南産も 野 ば に注入する 三と汝索 ラ ム の 劣イb を速め る原因
とfJ:るo そこで 労凝度く監s海 1 鋭土で あゎ蛍光ス ベ タ車]レの類戯 して い る B宅邑きP､ 義絶きF､
Biも(a,hきA 蔓こつ いては代表波長として 艶 . 2 98皿 ､ EzR. 載7 迅盈 を招い る 己 と蔓こよ哲同時妄三
分析する ことができた宅Fig. 1Oき昏)｡
市販の浅動パ ラ フィ ン ､ タエ ン酸､ 黄色ワ セ リン等の 医薬品申の P 腰王の 分析慈と検出限
界をTab王e2､ 3妄こ示す｡ 読聴パ ラ フ ィ ン ､ ク エ ン酸､ パ ラ フ ィ ン ､ イ タ夕 モ - ル では 不検
出であ っ たが黄色 ワセ リ ンは約0.望 - 芝 野bの B(aき㌘が含有 してい 恵那 o
(3き ニ 層 - 次元晋もe によるP 盛分析
ニ 層 一 次元写LC妄こよるB宅急浮､ B(も浮､ B右転汎 B宅eきPの 検出隈界妓ぎiぎ. 呈i､ 呈慧蔓≡示すよ
う蔓こ､ 紫外線吸収ス ベ タト]レ法よりも高い感度を示し藍｡こ の 時の 各絶食物の 監ぎ億娃芸蔓盈き野
8.i2､ B(もきF 8.16､ B(kきぎ8.望3､ B宅eき苧8.i5で あ っ た¢
洩動パ ラ フィ ン ､ タ 豊 ン酸､ パ ラ フィ ン､ イ タタモ ー 身 の 試料溶液 i窃eii玉葱ス ポ ッ トし
たが ､ こ れらの P 戚は検出されなか っ たo 涜動パ ラフ ィ ン ､ ク エ ン酸試料溶液をニそ艶ぞ艶
B(邑ラP望8O喝i盈i､ i8e喝 如 蔓こ奄るよう蔓こ尊意Hし藍｡ 三 の薄着珪盈萎ま敏光度8.i､ 8.85の飽
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を B(急きP 濃度を=換算 した億の 約 2/5 鷲轟るが十分を≡輩諾驚きる濃度漕轟るe ぎi富. 呈3v 呈毒
に示ずようをこ藤娘 したB(a)P はい ずれ 恵良好畿結果を示し患o 闘掛こ黄色ワ恕 リン蔓三つもぅ
ても瀦定を行 っ たo ぎig. 呈5毒孟薄層坂上の 惑い蛍光を､ またス ポッ トした原点量≡強い蛍光
を示 して い る oP 盛の位置をこをま発光を宥ずるス ポ ッ 声援全く榛幽きれなか っ 藍母な畠ぎi富s 呈6
にB(a)Pを添加 したタ ロ ▽ トグラムを示すo また､ パ ラ フィ ン ､ イ タタ鷲 - 舶こ漆畠Hした
p 盛も良好で あ っ た9)o
まとめ
｢日馬 14+ に浅動パ ラ フ ィ ン ､ ク エ ン酸の P 盛の試験として紫苑鍵吸収ス ベ タ ト身法穿
あるo 紫外線吸叔ス ペ ク トル法娃操作が単純では轟るが選択性及び感度等が普く､ ま藍熟
練等が要求され改良が望ま しい ｡ こ れ妄こ対 して 貯Le法及び T i ∈法接遇遠か つ 高感度をこ多
くの P 盛を層々妄こ分析するこ とが可能であ っ たo 濁行の ｢日馬i4+をこは ワセi3ン ､ イ タタ
モ ー )レ等申の PAHの 試験の 記載娃ない o 一 方紫外線吸収ス ベ タトプレ法を芸よる瀦憲で示 され
た高い晩発度健の すぺ て がP 盛と娃考えにくく紫外線吸凝ス ぺ ク トプレ法で の瀦定着ま困簿 で
あ っ たo 玉野LC法及び ニ層 - 次元 写Le法でをま瀦産が可能で あ っ たo 医薬品申の 苧盛 の純度試
験として EPもC法と写Le法が 十分に利用で きるこ とが考えられ るが壬艶C法娃高歯恕機番と
ラン ニ ングコ ス ト等の 問題が 轟る と思われたo 以上の ことか らニ層 - 次元晋もe法が医薬品
申の純度試験として 適 して い ると考えられるe 本研究で はワ セ i)ン ､ ク エ ン酸､ 浅動パ ラ
フ ィ ン等の石洩生産物質申の P戯王の簡易迅速で高感度な渚度の高い 故意分析法を確立 ♭た｡
2.2.3 食品中の P 盛の 謝定
P彪‡の発癌性娃轟くか ら知られて 虫り､ 食品中の P 盛の含有量看孟衛生学の閑i己もを引い て
きたoなかで亀強い発癌性 を示すB(a)P 妄こつ い て は多くの 分析法が報告さ絶てきたl蓋)
-豊富ラ
8
こ鈍らの 申で毎夜雑象夷雑物を多く食む食品中のP 盛の 鞍豊分析は精密奄技術と高度の 熟
練が要衷きれてい るe 昏eを用 い るP 盛の 微量分析方法娃無極性の 液相(メチ)レシi)コ - ン
等) を保持させ たシリカキ ヤ ピ ラリ ー カ ラム などが広く招 い ら艶てい る¢ し昏 し環敦の 多
いp威 ほど軽薄発性 と怒るためGe オ- プン の 設定温度を高くずる適要が轟る恵め熱蓉解亀
起こりやすく蔑む感度の鏡下やシリ労キ ヤ ピラリ - カ ラム の液相の最高温度習の 在籍琴輩
点があるo
- 方､ 野Leの 尭ラム充填剤の改良と充填技帝の 進歩を≡より､ 好も∈蔓≡よるP 虚妄こ対するカ
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ラム分解能は非常をニ繭皇 して きた 呈看きo ま藍､ 済と∈の健糟ずる検出蕃 としで紫苑線吸凝妄評ラ
検出蕃が最も - 般晦で捻あるが複雑恕衆姥物を多く沓恕食品中の敢塵分析蔓≡蔓真壁光検出器
が使われて い る o 直接試料を注入し蛍光検出蕃で検出ずる方法妓 カラ ムの 高も㌔蓉鮮麗と蛍
光検出蕃 の高い 選択性をこよ哲 ､ 飽の 妨害怪物質の 影響を受毒チを=iい 利点を持 つ 己 とか ち
P 盛の 微量分析方法としてすそ艶て い る8)o また､ D&S と管畠e翫 Si守) は 同様蔑拳法妄ニよぅ乗
気粉塵申の PAHの 分析法を報告 してい る e - 鮭漁品中毒こ患い琶 P 盛の 申で亀義も竜発癌性が
縛られ て い るB(aきPと分析が因襲で轟っ た同族錐､ 墨(eきP､ Bそ態きぎ､ 畜宅急きぎ､ Pe㌘ の食品中の
微量分析法をこ関して の研究を行 っ f=o
実験方法
(1) 試料
i977年 1五月か ら1978年 i0月妄=か看ナて 横浜市内で市癒され て い た下記のもの を痩属 し
たo 労 ヅ オ ブシ､ サ パ プシ ､ ナ マ リ ､ タ曹ヤ ､ 豚肉､ ベ ー コ ン(鹿)､ ザ ラミソ - セ - ジ､
唐辛子､ 大豆 ､ 納豆､ み そ､ こうじ､ 玉 ネギ､ パ イチッ プ ル ､ 浅草埼 む､ ソ フ トピ - ナ ッ
ツ ､ ク ロ レラ ､ 緑茶､ 紅茶､ パ ン ､ ドライ イ ー ス ト､ ヨ - グ)レト､ ミ)Vタ､ ピ - 舟 ､ 発酵､
萄､ ワ イ ン ､ ウイ ス キ ー e
(2) 試薬
a. * #
へ キ菅 ン ､ ア セ トニ トリ み(艶ii圭nckrodt製)､ 無永硫酸チ トi) ウム(和兜鈍薬製き毒ま残
留農薬分析用 ､ Dき岱0､ エ 夕ノ ー 舟 ､ 永酸化カi]ウム宅和発鈍薬裂き萎ま特級試薬ま藍テ 鞍ラ ヒ
ドロ フ ラ ン(丙i=砲撃製き娃蛍光ス ペ クトル用を使用したo
ち. PAH試薬
Flu､ フ ェ ナ ン トレ ン ､ フ)レオラ ンチ ン ､ Tr皇､ 苧e r､ 墨毛盈きP､ i,i2ペ ンゾペ リ レ ン ､ ピ -
セ ン ､ クリセ ン (和光純茶髪)､ ビ レ ン若衆京化成製き､ B宅eきP若鳥呈盛Ti盛 製き､ B宅態きぎ 盤よぴ
B毛恵きぎ(監.監.eh粗ie 亀i袈 掩 ど合計13種類を使用レたo
c. P盛 標準試薬
擦準溶液蓄宅a)P溶液娃BfaきPをアセ トニ トリ 尉こ溶解 し58喝 紬 溶溶液を詞塗 し凋も馬皇¢
B宅e沖呈8e噂f汲ま､ B糾F5e喝 細 ､ 若く監きぎ5e喝薙呈､ 野e T3e 喝 薙i､ フ)わ浄 レ ン 呈e 喝iEi呈､
フ 芸 ナ ン トレ ン iiigjnま､ ヲ)レ者ラ ンチ ン 皇Oiiぎi温呈､ T㌘量38iig麺i､ 王 事 i望ペ ン ゾ 筏 リ レ
6及
ン 2紬 富/監l､ ピ - セ ン 2紬 g/監呈､ タ u竜 ン量eiL富海l､ ピ レ ン 呈8iig薙呈標準液量ま篭 B宅急き野
標準溶液と同様に調製 し周い たe
(3) 装置およぴ器具
a. 欝L∈
ウオ - タ - ズ製 鼠e-2 鶴型タ ロ マ トグ ラフ 本体を≡組み込まれて い る 節 操出番(望5連盟き
セ ル の 出E3と日立侍所製蛍光充棟出番 野F - 4 撃の ミク ロ ブ ロ - 色丹 の 克E3をテ フ ロ ンチ
ュ ー ブで接続 し使周 したo
ち. 洩緒器
クデル ナ ･ ダ ニ ヅ シ ュ 墾濃縮蕃 (桐山製作所製∋
c. メ ンプラ ン フ ィ ルタ -
ミリポア フイ)レタ - そサイズ8.45ji n :ミi)ポア リ ミテ ッ ド製)
(4き 実験操作
a. 試料溶液の調整
(a)ア 舟 カリ分解法
5 -25gの食品試料を細紛 し30enl のナ ス型 フラス コ に取り､ エ タ } - ]レ呈58 ml と永
酸他力ウム i8- 3O富を加え遠浅冷却器をつ毒ナて永浴上で 1.5時間劫熟選渡 した8 沈殿物が
ある場合 ､ 錦凌炉過 し､ エ 夕ノ ー 舟 望5 mlを用も1て 改廃物を洗浄 したのち ろ液と漁港を脅
せ ､ こ れを蒸留永 15Om呈の Å っ て い る分液 ロ - トに移 したo こ の分港 口 ー ト蔓こ 代 孝曹 ン
58 mlを寿甘え5分間在日混ぜ ､ 静置後 ヘ キサン層を分敬 した｡ へ キせ ン抽出操作を3困行
恋い ､ ヘ キサ ン抽出液を合せ蒸留永 iOO昆iで 2 回洗浄 し､ つ ぎ妄≡ ヘ キサ ン抽 出液をニ昏鰐8
3 紬呈を尭日え5分間巌とう静産後D 盗8層を分敬 した o この操作を3困行ない ､ 合せ た蓄鰐8
抽出液妄こ蒸留永58盈1を加えたのち ､ へ キザ ン38監lを畠田え5分間振とうした｡ この 代 キ
サ ン輸出操作を3回行ない ､ へ キ骨 ン畿出港を合せ蒸留永58払i で 2困洗浄 したのち､ 無
東武酸チ トリウム で脱漉 しろ過後クデ)レテ ･ ダニ シ 孟 翌濃縮尊者こ移 し､ 約3 m呈をこをるま
で 垂範 したe こ の濃縮液妄= アセトニ トl))お3玖iを叙え泉涛土で妻t3逸 し凌が ち窒素ガス を凍
きつ 汚､ 上層の ヘ キサ ンを揮散させ たの ちi -3 取iとし藍e 己 の 濃庵液をメ ン プラン ブイ
)レタ -(骨イズ e. 感ii nきで ろ過 し試料溶液 と した¢
6望
(も) 直接抽出法
液体式料38OEil を5OO監呈の 労湾 口 - ト妄≡駁撃､ 代 キ曹ンi88昆iを娩農5分輝巌 臼混ぜ
静置後 へ キ骨 ン層 を分散 したe 芸の 擾作を3固行なっ たの ちへ キ骨 ン翰出港を食管蒸留永
18紬まで 2国洗浄 し､ 蓄ら妄こ へ キ菅 ン抽地漸≡B 唱8 3O汲呈を廃え5分間最とう静産後BHS8
層を分取 した｡ こ 節操搾を3密行い 以下 ア 舟 か)分解法の操搾法と同様蔓ニ施聾 し､ 試料溶
液とt/たo 以土の操作をFig. 17 をこ示すo
ち. 定性方法
標準溶液ならぴ妄こ試料溶液 5 - 5紬呈 をマ イ マ イク ロ シリン ジにと串､ 野L∈を=注文 し､
得られた タ ロ マ トゲラム の ピ ー タ保持暗闇を比較し定性を行毎 っ たo 野LCの条件毒豊海 ラ
ム:Li 盛㌘o 各曲 好 一 18(5ji 取 4 皿 i.a. 霊i5O温ラ､ 清雄液 : アセ トニ トリル : 薮 弼 :3Ovi
v)､ 浅速 :2zRl/Ei邑､ 検出器:蛍幾枚出番を用 いたo また､ ス トッ プ フ ロ - 法を≡よ日成分
ど - クが出現 し､ そ の ピ - タの 高さが最高をこ達したときをこ溶溶液をス トッ プきせ､ 蛍光検
出蕃を用い ､ そ の 出現 ピ - クに 対する鹿起ス ぺ ク ト)シ､ 蛍光ス ベ タト]シを瀦達 し､ 標準溶
液の 示す励起及 び蛍光ス ペ クトルと比較 し同産 し恵o
a. 定量方法
試畳溶液5 - 58iilをマ イ ク ロ シl)ンジに取り 貯LC に注入 して得たタ ロ マ トグ ラム とあ
らか じめ作成 した検量嫁により定量 したo
検量線 の作成:標準B(a)P 18- 5Opgの各タ ロ マ トグラム の ピ - タ高よりB宅急きPの 検量線
を作成 したoB(e汎 蓋(も汎 B(監きぎ畠よぴ苧e r娃B宅急きP と同様をこ操作 し検量練を作成 したB
結果お よぴ考察
(1) 貯Leの分析条件 の 選択
オクタデシノンシラ ン結合 シリ索ゲ)レCi阜を充填瀦とする 肝もe 蔓こつ い て 清彦液の 組盛及 び
涜量を変化させて B(a)P の分析条件を検討 した o い くつ かの条件で の 理論段数を T 盛ie 遵
をこ示すe 溶軽薄の 永含量が増大する妄こつ れて B(亀きPの保持時間娃増加 し理論段数も高くを
るが､ 圧力が増大ずるため粘度の 高いテ 旨ラ ヒ ドロ フ ラ ン - 永系､ メタ ノ - )わ- 永薬よ歩
もア セ ト ニ トi)]レ - 永系溶潜潅がずそれて い た8 そ這 で アセ ト ニ 鞍リ)レ- 永系での 裏毛急き野
の保持時閤が短く理論段敢の高い億を示ず条件と､ また飽の碓合額との労啓を考慮 し､ 濠
6 3
合比ア セ ト ニ トリル : 永 ≡ 78: 38､ 浅速 2 投皇l監in の条件を周い る芸 と蔓還したo 影aB と､
鞄o弧 S
呈7)娃同様な充填カラ ム 芸o㌘も弧 8BS宅望卓i施 主.a. 芸 258盟き､ 溶鮮液 : アセ 巨 芸 鞍
i))レ : 永≡ 82: i8､ 議連 :8.3nli監in 習P盛 を分析 しでも篭るがB宅kきぎ と墨書eきP の タロ
∇ トゲラム の ピ - クが豊壌り蒸方法よりも分離が劣るo
(2き P 盛の分離挙動
生活環境中あるい 妓慶品申をこ見られる - 般杓なP 盛として萎ま､ フ ル 才 レ ン ､ フ 孟 テ ン 鞍
レ ン､ ア ン トラセ ン ､ ぎIu､ ビ レ ン ､ トリヲ ェ ニ レ ン､ B(eきP､ B蔓も)ぎ､ B絶きぎ､ B宅亀沢 i事王2
ジペ ソ ゾペ リレ ンおよぴ ピ - セ ン等がある｡ 養研究で周い たオタ夕デシ舟 シラ ン結合 シリ
カゲ舟充填カラム で これ らの P彪‡の 分番挙動を見るために ､ 検出岩 野25虫鹿 で 朝憲 し藍タ
ロ マ トゲラム をFig.18 妄こ示ずo 追(aきP､ B(e)戸および B(返)F毒孟従来から分離妄こ野急があ っ
たが､ 己のタ ロ マ トグラム からも明らかの ようをこ良好妄こ分離きれ た¢ また､ Fig. 呈8 よ姿
患者薄な濃度の B(a)P､ B(eきP 及び Bそ良きF を蛍発検出蕃を用い て 滴達 したもの が ぎ量g. i9
である o B(aきP とB宅k)F の 分鮮度緒sは ま.7､ また､ B宅急きP と茎宕eき野 との分離度ほsき=3.3
と良好であっ たo ただ しB(eラP往 こ の条件で 娃B(も汎 Pefi との分番蔓孟で きなか っ たo
(3) 蛍光検出波長の選択
B(a)P の産量をこ際して鹿起波長患よぴ蛍光波長に つ い てい くつ か の組合わせ が報告きれ
てきた｡ 浅動パ ラフ ィ ンの分析 に際 して娃鹿起波長366皿 ､ 発覚波長 戯6 汲 を周も 鴫
毒き
o
Ba§と写瓦8 取O Sま写)をま鹿起波長2 鮮 汲 ､ 糞発波長389皿 鎚よを用いて 瀦蓋 しても1る8 また畠
山呈亀)萎ま鹿起波長292晩 発売渡長 戯5IIZRを選んで い る｡ ア セ ト ニ トリ舟 干 永系で の 主な
波長辻鹿起波長 295ニ監､ 362温 ､ 384汲 ､ 蛍光波長 486認取 429詔軌 感5 汲 で ある養毛
高感度で潤差するため蔓こ毒ま蛍蒐強度が強い ということと同時をこ､ 実際の 試料で の S/暫氏を
考えな狩れば怒らない ｡ そ 己で鹿起波長と発覚波長の組合曹を変えてカ ツ オプ シ摩 ら抽出
した試料溶液 つ い て 好もC で分析 し藍結果をFig. 20をこ示 すe こ の固か らも明らか なよう妄こ
鹿起波長2 糾 汲 ､ 蛍光波長486 温 の 組合せ が最亀Si貰比が大きく分析をこ有利で ぁ っ 藍o
蓋蔓&きP､ 藩そも汎 丑宅e)P､ 茎若返きF烏 よぴPe㌘ の盛起ベ ク トル と蛍尭ス ベ タ ト)抄の瀦蓬結果
を ぎig.2i宅lほ F孟g.2i(2き蔓こ示 したB 己れらを亀とをこ して 各化合物の ス ベ タ ト)レを粗食菅
て ､ それぞれの標準溶液の蛍発強度を瀦定 したところ
B(急きP 宝玉. 384皿 ､ E盈. 486汲
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B(eラP E孟. 3皇6 汲 ､ EiL 396温
B桝ぎ E孟. 38Oz3Bi､ 望凱 壕39規
B(豆)ぎ E孟. 3Oヲ温 ､ 蝕 . 逢19 弧
Pe r E芸. 487取 E温. 鶴8 zi 監
が高感度で あ っ た､ また､ 永の ラマ ン光の 影響娃フ ロ - 竜 ル で瀦遷 した場昏､ バ ッ クグラ
ウン ドで の ノイ ズ レ ぺノレがよ昇するこ とは蔑か っ 恵｡
(4き B(bラF､ B(eラP､ Per の 分析
B(も汎 B(eきP瀦よぴ Pe r娃 野L∈で の保持時間が - 蒙 し分離が 困難で轟るため､ 這艶 ち
の花台葡の彪起波長､ 蛍光波長の ちが い による蛍尭強度の 差か ら窪遺 したo B宅態きF､ B宅eきP
およぴ Pe rの 単位重量あたりの蛍兜強度をそれぞれ a呈､ もl､ Ci 宅E孟.3OO皿 ､ 馳 .凄39 皿き､
a窒､ も至､ ef (EB:.3王6 皿 ､ 払 .39S迅)ち a3､ も3､ e3 (EE.尋O7 温 ､ 艶 . 鶴8 温きとし､ き宅bきぎ､
B(管)P およぴ Per の そ れぞ れを Ⅹ ､ y､ z 量(喝)混合 し恵もの の 蛍光強度 H宅E芝.388､
馳 .逢39きc盈､ 三宅E孟.316㌔ En .396)e 汲､ HくE芸. 戯7､ En. 鶴8きc汲 とずると､ それ ら娃駁下妄ニあ
らわされる｡
苫(E芸事3軌 En.439き=ai芝崎y略 芸
E(E芸.316､ 蝕 .396き= a書芸†も蓋y＋c至芸
三宅王墓.487､ 蝕 .448き= a豊かも3y＋c急芸
となるこ の 3元連立方程式を解くこ と蔓こより瀦窪健琵宅E芸.388 艶.439き､≡宥恕 .316､ 臨 .396き､
H(Eヱ.逢8冒､ 払 . 城)か ら Ⅹ､ y､ 芸 を計算する ことができる o こ 芝漕 亀i､ もi､ e呈そ艶 ぞれの
実瀦億娃駁下 で 轟 っ たo
aま車 .i も戸8' el=8.壱3
a2
=8.4i も孟=1.7 e塁=0
亀き
=8 b豊喝 c豊:魂1
計算の 1例を示すと､ 索 ヅオ ブシ5gを周い て最終韓をこ宝 鑑i濃縮 しその うち 呈8iilを注Å
したとき
迂(E孟.388､ 蝕 .卓39き=0.95 洩
H宅E芸.3i6､ Ez&.396き= 0 e 払
≡(E孟. 戯7､ EB. 鶴8き=i.52eEi
が実朝され連立方程式か ら 爵萄.霊宝6曙 ､ ㌍ 私達､ 芸 軌 83守療 が得られた｡ 己 の慈よ軽蔑度換夢
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ずると践予の よう妄≡象るo
(ゑき≡絶対量 孟 試験溶液全量/注Å豊 富ま/試料
(ゑ)=試料1gに つ い 苦 の B(態きぎ､ B(管)P､ Pe Tの含有塵
B桝F=8.226盛l凱8皇孟1j5=9.8轟(喝/gき
B宅e)P顎d
Per≡8.037虚/8.0王霊宝/5=呈.轟畠宅喝/a)
(5き タi) - ンア ッ プ烏よび国政率
試料の抽出液を 貯L∈ を=直接注入すると妨害物質も多く保持時間を狂わせ るだ浄で なi
カラム の寿車を著 しく短くするためタi) - ンア ブ プが必要で ある｡
本法で はク リ ー ンア ッ プとしてZ3拓O輸出を行 っ たo また淳恕密叔実験者意力 ッ 浄プ シ 5g
をこ対 して標準 B(aきP IOO喝(20押もき､ B(eきP 288喝宅48p療)㌔ B宅もきぎ 208喝そ戯p夢もき､ 蓋(藍きF
ieO喝(2Oppも)～ Pe rヨo喝(6p鋳きを漆漉 し各砲食物の尊顔国凝率を滴蓋 したo 結果を写盛呈e5
に示 す｡
(6) P 厳重の藩認
タロ マ トグラム 上をこ出潔 したピ ー タが 目的とするP 虚 妄こ亀とづく亀ので あるか どう昏娃
実験方法宅4紬. の定性をこ従 い溶潜液の 洩れをス トッ プさせ ､ セ ル 内の 溶韓 の ス 鴫 タト]レを頭
蓋 し標準ス ぺ ク トプレと比較する ことによ哲礎諾する方法を採 っ た8 妾宅蓬き苧 の ピ - 列 こ つ い
て 実際妄こおこな っ たもの がFig. 22であるe カ ツ オプシは標準裏毛邑きPと同じ虚起渡長 ピ -
ク 285ziZ&､ 298皿 ､ 362皿 ､ 3 糾 皿 蛍光波長ピ - タ娃486皿 ､ 磁9 皿 ､ 455琵取蔓≡蛍光 を
示 し､ 波長パタ - ンが標準 B毛aきP と- 鼓 してお姿､ B毛色きP 着こ竜とずくもの と考えられるo
B維)F 娃､ 虚起波長ピ - タ297温 ､ 38守瓢 388皿 蛍光波長ピ - タ4皇i 艶 43冒皿 持ち
B宅&沖 と極めて 類似 した波長パタ ー ンを示ずため EPLCに よる十分な分灘が必要で 轟 っ たo
(7き 検量線と検出限界
蓄宅aきP､ B宅eきP､ 蓄(b汎 B宅kきぎおよ野 野erの 検量轟を ぎ量g. 23 を≡示すo 標準溶液を 好もe
で検出した際の 暴か検出量娃S摺比を3 妄こすると､ 養毛急き苧宅機雷き､ 蓄宅eき夢 約8鞄ぎき､ B宅態きぎ
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(主物 gき､ 蓋宅恵きF(i8pg)､ 夢e ㌘(皇8夢ぎ柁 あ っ たo またち き宅急き夢を呈飼とし急場 息 試料営5富
を 那 ､て 最終埼をこiEti に盛賭し､ そのうち 胡ii呈 蓮見 した場合､ 最Ij㌔換地感度萎ま8 m癖
で轟る 熱 誠斜 によ っ て は共存不純物質を多く普恕ため パ ッ ク ダラ ラン ドノ イズがよ弄 し､
o.81ppもより亀高 い濃度で蔑墨子れぽ換地きれ獲い ものも轟っ たo
(8) 食品中の B(亀沢 B(管)P､ B(b汎 B若返きFおよぴP貯 含有量
帝展の食品中の B(a)P を定量 した結果を T盛Ie 6 妄こ示 し､ そ の 中から 9検体を選んで
的)P､ B(e)P､ B(も汎 B(監)F溢よぴ Pe Tを意義 した結果を警盛ie7 をこ示すB 分節対象とし
た35検体申26検体か らB毛a)Pが検出され たoカツ オプシ娃分析 した試料申では最亀B宅急き野
禽有蓋が多く12.5 ppもを示 したo これ汝増 田ら皇善)の結果と - 敦 し恵o また､ 菅パ ブシ､
唐辛子､ クロ レ ラ､ 緑茶 ･ 紅茶等竜亀の食品に比鵡 て茎(a)P濃度が高く検出き艶た o 恕畠
漬類娃検出さ艶なか っ た oその飽 のPゑHもB毛aきPと同様妄こカツ オ プシが養毛高もヽ億を示 し､
ベ ー コ ン ､ 唐辛子にも多く含まれ てい たが B(eきP 娃 9換錐中量こは検出きれたか っ たo 分析
したP 盛うち発癌性がある と言われて い るB(a汐 とB(鼓きF が比較的高い億 を示t./た¢
まとめ
食品中の B(aきP､ B(eきP､ Bそも汎 B(kきF およ謬 Pepの分析法としてア)レカリ分解 - D妻岱8
分配ク リ ー ン ア ッ プ 一 哉蒐検出若付ZIPL∈がppもオ ー ダ - の微量分析をこ朝摺 で きる ことがわ
か っ た｡ 過去に擾寒された方法が操作の煩雑さ､ あるい 娃 ア イ ソ ト - プの喪周響か象らず
しも容易でない条件を含んでい るの蔓こ対 し本法はカラム クロ マ トグラ フィ - 等の クリ - ン
ア ッ プを用い なくともよい等､ かな哲簡易化されて 怠り]レ- テ ン分析妄こ適 して い ると考ぇ
る ｡
2.2.4 生活環境 中の P盛 の 瀬産
(1き ニ 敏 郎 こ含 まれ る P盛蓋e)
P盛 は､ 化石燃料 ､ 凍宥などの燃焼または有機物質の加熱毒こよ野生成さ艶 ､ その発癌性
は古くから労ら艶 ており､ 大気､ 永､ そ して食品をこ至るまで広く分布 しで い る環境汚染物
質で ある｡
ム ラ骨キイガイ∈野も圭ius eぬIisき琴の ニ凍 鄭 こ残留するB(亀)苧の 塵は単量こその発癌性尊
内分泌擬乳化学物質とも㌔う観点だ蔓チでなく､ 広くÅ為起源の 汚染の指標 として凋もちら鈍る
6写
と指摘され苦 い る o 三磯貝妄こ含まれる､ 澄(aラP､ B宅kきぎち B若盛iき野e Tの 3種の P 盛を分析 し
た｡
a. 実験操作
(a) 試料溶液 の調製
試料 1- 10富 を30O昆1の チス墾 フラス コを≡取り､ £ タ} - 舟 iO8汲i､ 永酸稚 カi) 曽ム
10g､ 精製永2 紬iを寿臼え､ 選浅冷却蕃を待暮予て永洛上で2.O時間加熱遠浅 し藍o 農務後､
ガラスろ過蕃(2Gラでろ過 し､ エ タ ノ - )レ25私呈を用い洗浄したのち､ ろ液 と洗液を合わせ ､
これ を精製永15OEi の Å っ てい る分港 口 ー トに移 したo 己 の分液ロ - ト妄こ へ 卑菅 ン 呈88思量
を如え､ 5 分間振り蔑ぜ静置後 ヘ キサ ン層を分敬したo ヘ キサ ン抽 出操作を2 固行い ､ 代
キ菅 ン抽出液 を合 わせ精製永200汲iで2回洗浄 した後､ 無永硫酸ナ U)ラムで 脱蔑ろ過後
口 - タ I) - エ バ ボ レ - タ 一 に移し約5Eil 妄こなるまで濃縮したo この 洩凝液をSEP00賢慮 シリ
労力 - トリ ヅ ジ上をこ注克 し ヘ キサ ン25Eilを用い 溶出し､ 溶出液を減圧濃嫁 したo きらをこ､
こ の濃縮液をこア セ トニ トIブル3Ei王を加え永浴上で尭8温 しなが ら静かをこ窒素ガス を観き柑毒チ
上層の ヘ キサ ンを揮乾させたの ちl - 3 汲lとし試料溶液と したo
(もき 肝L∈の条件
ウ オ ー タ ー ズ 製 野L∈ をこ蛍 光 検 出器 を綾鏡 して 分 析 し た o 分 析 カ ラ ム壷孟 ､
Pe rkin -El払eTl蝕亀l純icai 苫C-0芳SiP 盛 2.6EERi.a. x 258温 で ､ 前段蔓こ貰e 腎Gtl 済d ∈窃iⅦ 迫
好 一18 3.2 m mi.a. x 皇5 皿 を接続 して喪用 した o 溶媒をまア セ ト ニ 車リ ル ー 薮宅8e:
2eviv)東食溶媒を用い ､ 議連は 1.5zR王 で展開 したB 蛍光検出蕃萎ま盛起波長 3 糾 皿 ､ 蛍光
波長406nEiをニ波長を合わせて 分析 したo
結果および考察
本検出シス テ ム で ､P 盛の うち､蓋(a)P､B(恵沢 B嘘iきPeFの 三種が高感度で 検出され た 8
ぎig. 24 をこ､ ミノ タジャ 列Se純量ぎe Tも圭ioetiおis piio5 設Sきの 分析飼を示ず¢ 管盛Ie 8 蔓≡､
日本各地か ら集め たニ 教員に つ い ての 分析億を示すe 本分新法で の 蓄宅急きP の寧噂回収率娃
88慧で 轟 っ たが ､ 国威率補正 は行な っ てい ない ｡ 尚､ 各曹 ンプリン ダ地 戯 こつもちて 日本海
図上蔓こプロ ッ ト したのが F重富. 25で ある ｡
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(2) P 盛の 摂取量をニ閑ずる研究豊i
-蓋ヰ)
食品中に含まれるPAH看護喫慶する這 とを≡より､ また空気中をこ存覆するぎ虚妄豊野敬蔓≡よ哲､
そして喪中を≡存在する場合に臆それを飲用ずる 芸と蔓≡よ っ て体内蔓芸摂取きれ る¢ 這の よう
に､ それぞれの 経路で人体蔓こ摂取きれ恵苧虚妄ま､ 大の 健康看芸影響を及ぼず這 とが考えちれ
るの で 全摂取馨蕗を考慮 し､ 絶食韓妄こ評葡する 乙とが感要で ある 8 呈987年､ 呈9 ぉ琴烏よぴ
i989年度の 3年間､ 横浜市在住の 盛大女性が食事､ 永遠凍 ､ 空気を経 由し宅摂取ずるP 盛
として強い発癌性が舞られて い るB(a)P､ B(k)F､ 発癌促進物質で ある茎宅盛豊きPe T､ 苧y､ 代
表韓3環系P彪重である ア ントラセ ン (ぬ∋ 等の暴露畳を調査 したo
a. 調査方法
調査対象者は7名 - i8名で各年度と毎夏期烏よぴ冬期をこそ艶ぞ れ速読 した3 日常調査杏
行怒っ たo 調査対象者蔓豊満査年度をこより - 昏Åれ替えがあっ た恵め ､ 3 年間連続飼養 した
の 娃4名で あ っ たo
ち. 調査物質
調査物質娃P 盛として 1987年畠よぴ i988年度娃芸絶きT､B(aラP､B毛盛呈きPe Tの 3物質を､
1989年度量こは ぬ､ Py の 2物質を追加 し､ 計5物質を調査 したo
e. 採取方法
(a) & *
調査対象者の - 日分の 食事(留金､ 昼食 ､ 夕食､ 間食など - 日摂取した食物 の 全てきを除
塵方式掴 じ食事を 一 人労余分をこ搾5､ 食 べ た量と同量を試料として 用 い る o た 鼓 ヨ - i=
- 等飲料も全て 含む)により､ 一 日分ずつ まとめて採取 し､ こ艶を喝 - 蔓こ凍浮浪合 した毎時
を試料とした o
制 空気
屋内試料として 台所に近い居間琴床よ8.5現 前後の位置で 演者翌 孟 ア - 菅 ン プ ラ - 毛通気
速度28 Li分ラを用い て石英繊維ブ イ)レタ -そ径 47放きをこ浮遊粉塵を24時間連続措集 し､ そ
の 1i4を試料とした¢
(cき 飲用衷
台所の 絵永軽から朝起床後額食等蔓こ十分使周した後 ､ 永58 紬呈を採取tj ま斜と し恵o い
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ずれ亀模索市で 絵永 して い る塩素処理を行怒っ 藍永遠衷習あるo
a. 試験溶液の調製
試験溶液の 調製およぴ分析操作方法をぎig. 26 をこまとめたe
e. 分析方法
ぎig. 26 に示す方法妄こよ っ たo
結果およぴ考察
PAH3物質の 年度毎の 一 日平均摂取量を写盛Ie9(上き､ 宅2如こ､媒体飼摂取量を写盛iei8毛1き､
(2)㌔ (3如こ示 したo
食事か らは ､ 夏期 ii9- 274喝 ､ 冬期i95- り252喝 で あり､ 空気かち萎ま夏期25- 35喝 ､
冬期98- i18喝 で あっ たo 魚用永か ら萎ま夏期 ､ 冬期共妄こ検出きれなか っ たo 苧済 の食事寄
与率は ､ 夏期8l- 89慧､ 冬期娃62 - 74鴛を占めて い たo 食事中の P 盛豊萎ま献立を≡､ くん製
品また娃焦げ目の多い焼き魚を含む寄合高値蔓こなるため､ - 目顔取豊毒ま688喝 か ちie8e喝
をこ及遜こ とが あ っ た｡ しか しP 盛摂取量につ い て娃 ､ 調理時をこ焦げ目野歩急い 焼き方を豊
美するなど個人斡努力により轟る程度底下させ るこ とがで きる｡ ゑn ～ Py妄ニ関 して 娃i989
年度の 一 日摂取量 の値であるが ､ 触 : 教108王堵､ Py:敢1タ888喝 の オ ー ダ ー で あ っ た尊 重
適量の多い幹線道路に面 した家屋 の移住者妓(呈987､ i988年度同 一 対象者きの P 盛 一 日摂取
量披飽の対象者より釣2倍 - 3昏高か っ たo
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Table i. B(aラr le v el ill e Bぬ m erCial 追qilid野謎r 盈成迅
No. B(a)P nglg
1 0.2 0
2 0.32
3 0.2 0
4 O.21
5 e.17
6 0.26
7 0.3 e
8 0.36
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Table3. B(a)P le v elsin pa r 盈frI澄,icb 地象in in Ola 汲dyeu8 腎野e毛r 昏Ia毛猛 ぬ
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Ta転Ie 4. T he o r etic al野l盈毛e 汲犠 m be F S a iI虚 a 温a量y鮎 盈壬感xn e
v ari¢tiS 整OIv e nt 澄o 腎 r ate O TS 母王腎ei1毛
c 8 nP鵬iti8 温fo rthe chr o m atogr ap岳y8f澄宅挽き野
Solv e nt
Fle w r a宅e Rete ntiontim e Pfe S §tW e T艶e o T e者ie al
宅mUmin) (min) 睦siラ pl戯e - n転ef S
C H3CN:H乏O
100: e
80:20 3
70:30
i
e.5
3
1
8.5
T H Y:H20
90:10 2
70:30 1
50:50 0.8
2.O 14e8 70e
4.0 7eO 1680
5 3 30OO 玉音ee
7.5 2O 彬 30ee
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34 3 5OO 5ヰO8
9.e 30e8 3680
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Tab王e5. Re c o v e ry ofpBlycyciic a r B m 盗iie &ydr e e a r態8 最善fF8Xii迂P L C
Sa mple5(g) 鬼dded(ngラ 昆8 e e V e野(%き
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B弼F
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2O 98
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Table6. B(aラP le v esi迅 fo odstu 私
Fo odstiG B(a)P
i Kats u oぬsh/i(dried be nit8)
2 Kats 屯ObtlShi(inぬs呈o nラ
3 S盛abuぬi(血edm a Gke r蛸
4 Nam ad串aif- 血 ed もo Biteき
5 KtlS aya
6 Po rk
7 Bac o n由o虎)
8 Sala mis a u s age
9 D dedr edpeppe r
10 Soybe a n s
1i N出oくfe琵邑銀毛eds oybe a 急豊ラ
12Miso(be aiiPお宅e)
13Polishedric e
14 Koji(ric eyeast)
15 Onio n
16 P呈n e琴ple
l呈.8 12.5
0.03
I.3 6 l.45
0.92
0.ll
e.e 4
O.3 0
0.47 e.64
2.2 6
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8.03
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3 8∈l箆Sを層もち浩揮発性物質の橿教義骨折
3.1 環境喪中の 内分洩撹乱危学物質 書 ア)レ単身 ヲ 玉 ノ - )シの謝意
ア ル キ ル フ ユ ノ - ル は ､ - 般をニヲ 芸 ノ - プレ性永穀基を者 し､ パ ラ軽量こ壕奇癖 ア ル 削レ頚
を持つ 化合物 の総称で 轟り､ ア)Vキル基の長さ､ 分枝が異怒る異性俸の 混合物であるe
アル キ)V フエ ノ ー 舟類 利こ､ ∈ 昏ア)bキ)レ鏡を持つ絶食物の混合物で 轟る ノ ≡ 身 ヲ 芸 }
- ル と呼ばれ る - 連の 物質の 用途娃､ 一 般家庭周で娃蔑く主を≡繊維三業 ､ 金属塊エ 業態ど
の産業用の界面活性期を製造ずるための 原料として砲撃エ 業をこ老い て広く利男きれ苦 い る o
また家庭 の申の 日常生活品とし℃食品包装用ラ ッ プフィ 舟 ム ､ 食器等の プラス チ タタ製品､
プラス チ ッ ク製玩具等 の添厳期 として使用きれて い る呈きo
最近 ､ 界面活性淘が生物妄こよる分解をこよっ て環境蔓こノ ニ 舟 フ エ } - )シの放出する淳 とし
て考えられて い る B ノ ニ)レフェ ノ ー )シ娃閑適する界面活性期より有毒で ､ そ の大部分萎ま捗
永麹理エ 場の排永塵理過程で ノ ニ 舟 フ ェ } - ルを生成する と言われてい る 豊)e 飽方では ､
内分泌撹乱偲学物質と して可能性の ある物質として調査され ､ } ニ)シフ 芸 } - 舟 娃､ 4- オ
タテ ル フ ェ ノ ー ル とと亀をこ日本の環境省によ野内分泌撹乱偲学物質とし認め ちれた物質で
広く環境永翁よぴ産業錬喪中か ら検出されても､る豊
- ぎ)
｡
ノ ニ)レフェ ノ ー ルを微量(0.8iLgjl) レベ ルで瀦達するための分析手法と して毒孟､ 高濃
縮援搾と高感度で特異埼な検出シス テ ムを遜要とする o 方法の 呈 つ として 溶媒幼出法と
GefHS分析の 絡み合わせ があるが ､ 産業捗衷のような界面竜任期を含ん習 い る試料は ､ 界
面活性期が液 - 液劫出の分離の 際に障害と象るため､ 固相輸出法が選窮きれて い る o 峯研
究で 娃､ ス ケ ー ル ア ッ プが容易で あるため溶媒隷出法を実施 した｡ 一 方､ 考ヤ ピ ラi) - Ge〆怒
の使用は キヤ ピ ラ リ ー カラム の 高い 分離態と質量分析計の持 つ高い検出感度と選択性 ㌔ 守
ス ス ぺ タトルか ら多くの構造情報が得られるため蔓こ使用 した 8 - 般妄≡､ ア)レキ]レヲ ェ ノ ー
)レ類娃､ 容易に 一 雄 の酸性基の ため にカラム 充填期の 豪商上に吸着 し､ 検出されなもヽ場合
がある｡ 本研究で はトリメチ ル シリ)レ毛管滋 滴導体を汚威 し､ 這の 吸着を東く し､ きら毒ニ∇
ス ス ペ クトル の解釈を容易に した｡ ア 舟 *]レフ孟 } - ]レ類の 各危食物の分子量を明確蔓≡簿
記する恵めに ､ ホ舟ム ア)yデ巳 野およぴ飽の ア)シ孝)シア 舟デ辻 野の定量蔓こ亀ちい藍負す転学
イ オ ン化く貰C王き法に対 して本研究で娃立花学イオ ン蝕そPe重き法を試轟 た
轟き
o pe王 法妄孟､ 通常
劉 ㌔られ る電子イオ ン化くEⅠき法と比べ ると反応ガス の 遠 鉄 調整奄ど､ 操搾産後薙で 高度
な技術が遜要 で萎まあるが分子量の藩認 ､特異恕強い フラグメ ン 鞍イ オ ンの検出等E王法と異
n 望
怠る構造情確が得 られる8本研究'e蔓まア)レ率)レフ豊 ノ - 身類を苧∈量法と宝玉法鷲 鴻蓋 した マ
スス ぺ ク トル グラム を捜較ずる 己とを=よ哲､ よ哲多iの構造
なっ たo
円 を解明ずる 這とが可能妄芸
実験方法
(iき 試料
東京寮内の あるエ場廃永盛理施設の辞永日 よ野採漉 したo
(2き 試薬
標準品 :4- i- プチ)レフ芸 ノ - ル ､ 4- 3Y- ペ ンチ)U フ孟 ノ - 臥 4- か 鴨 キシ)レフ芸 ノ … 凱
逢一 筋 へ プチ 舟 フ ェ ノ ー )レ､ 4- i- オタテ ル フ ェ } - ル (4- ∈i,1,3き3-もeも㌘皿 eもhy呈も醜ylき-
phe n ol)㌔ 4- & オ クテ ル フ ニ ノ - 凱 混合ノ ニ)レフェ ノ - ル (環境分析 乳 開発砲撃製き の
7化合物質 (T 盛Ie i)o
内標準物質 (IS): フ ェ チ ン トレ ン ー die 摘 東化学製き
T鰐(トリメチル シi)ル)誘導雄花試薬: BS野鼻(澄is 紐i配もhylsi桝 海圭flt10 r O 邑C eもaEiideき
∈関東化学製)
ジク ロ ロ メタ ン ､ ア セ トン､ 塩酸､ 塩化チ トリウム ､ 無喪硫酸チ トi) ラム ､ (残留農薬局 ､
関東化学製)
窒素ガス :高純度(純度99. 999% )
∈3き 器具及び装置
ロ ー タi) - エ バ ポi/ - タ -
分液 ロ - ト (2L)
義とう磯
P∈卜8Cプ怒 烏よびEⅠ浅瀬定は､ Pe T女王盛1EieT (艶e呈もo n､ ∈誓, 米国き製 の 馳Tも飽 s sガ
ス タロ マ トグラフ 質量分析計を使用したo また､ 嘗G Ⅰn 各も和盈 飽毛S(鼻iもrin血 腫 ､ 英国き製 の
TT主e -皇璽昏C7堀 をE王法瀦定の ためをこ費用 したo 両方とも､ 8eプ鮎 は ､ T 盛呈e望蔓こ轟きれ る
条件の下で S呼 ele o(Be王Ieぞe nもe宅発雷き)製の キ ヤ ピ ラリ - 索ラ ム 宅P晋E-5)豪取替持碁チ濁
蓬 した｡
1呈き
(4き 試験擾作
a. 前処理
試料永1もを 乱 費液 ロ - ト右三見れ ､ ま器壌軽を声酌㌔ぞ 夢Hを2 -3 喜芸瀦豊後､ 壇億テ 鞍リウ
ム 3晦 を観え東食 して溶解 したo 三 の 酸掛 ≡し整式料喪をこジ夕日 ロメタ ンi 馳あを廟見i8
分国転とう抽出 したo 芸 の抽出を2 困行い ジク ロロ メタン層を合ゎせたo 無親裁酸チ 鞍書j
ウム で巌永後､ ロ ー タリ - エ バ ボ レ - タ - で約 IEi ま習濃賭 しさら墨≡ ガス を暁き付着チ
て約O･ 紬lまで濃縮 したe こ の濃縮 漸 ≡晋堀 誘導 射b試薬8.2i&iを加え発 しく巌とう後室
温で 1時間放置象 内榛準溶液 (ijig/zRl ヲ ェ ナ ン トレ ン - 盛呈eき8.主監呈を藩廟後ジク ロ ロ
メタン で 1 Ei と し試験液と した(Fig. i)o
ち. 空試験溶液の調製
精製永を用い て ｢前処理+ の項蔓こ従が っ て操倖を行い ､ 得られた試料液を空試蘇液とし
た ¢
a. 標準液の調製
それぞれの標準品を正馨に i8O喝 搾り､ ジク ロ ロ メタ ンを加えて I iO88iig/盈i標準原
液を調製 したo 希釈液を用い て 肴釈混合 して所産の濃度の標準液を調製したo 内標準溶液
け ニ ナ ン トレ ン - di8き の標準原液及び標準液 の調製亀対象物質と同様蔓こ行 っ たo
(5) 瀦窪
a. EⅠ法で瀬足 した対象物質及び内楼物質の 定量洞窟イオ ン､ 確認イオ ン等を写盛Ie3､ 4
をこ示すo
ち. Pe王法で測定 した対象物質及び 内壕物質の定量瀦定イオ ン ､ 確認イオ ン等を晋盛五e 5､
6 をこ示す o
e. 検量線
標準液 に所産霊の 内標準物質を加え､ その 呈jiiを 鑑/蛎蔓こ注Å し､ 各対象物質と内標
準物質との ピ ー タ面帝億の比か ら対象物質ごとの検量線を搾威 し､ それを用もヽて試料 を定
量 した｡
a. 試料の瀦定
式験液及び空試験液各IiLiをGe/蝦 蔓こ注Å して濁定を行 っ たB
li鐘
宅郎 濃霧及び酢葬
試験液ii1皇を ∝/鰐 蔓芸注克 し､ 得ち艶 た対象物質と内標準額質g3 ピ- ク面磯の 放かち
検量 掛 こより検出量を求めたo 齢≡､ 検出 監 窃e/蛎 注入 鼠 試料永選及 び濃庵倍率等顛
ら試料喪中の対象物質濃度を計算 したB
結果及び考察
(i) 4- ア ル キ舟 フ ェ ノ ー ル類の 晋HS誘導体の斉藤
E トGC僧 で渦達 した､ 4- ア)レキル フ ェ ノ ー ル 類の 写HS誘導体類の タロ マ 斡グ ラム を
Fig.2 に示すoFig.3の 謂S誘導体化 し憩い もの の タロ マ トグラム と比較して ､ 凄- ア)む率]レ
フ ェ ノ ー ル THS誘導体類はす ぺ て テ - リ ン グしない ピ - ク形状背骨摩き絶た¢
ノ ニ)レフェ ノ - )レ標準品の 誘導体化 したもの娃 ､ Fig.4の 示ずようをこ分離きれ､ 宅急きか ち
(主如こ示きれる 9穫の偲食物が確認されたo
(2) PCトG∈摺S 蔓こよる4- ア)レキ舟 フ ェ ノ ー 身 の瀦蓬
PC トGe摺Sで濁蓋 した4- ア ル キル フ ェ ノ ー ル とノ ニ)レヲ ェ ノ - )レ稚食物の ぞ ス ス ぺ タ 斡
舟 グラムをぎig.5 に示すo 玉トGeノ怒 のス ベ タ ト身グラム ∈Fig. 6きよりフ ラグメ ン テ ー シ
ョ ンが 少なく､ 4- ア)レキ)レフ 孟 ノ - 舟す べ て の ス 代 タ ト]レで 強い ピ - タとしモ の董鉢iの フ
ラ グメ ン トイオ ンが検出され､ それぞれ 4- ア)レキ身 フ 芸 ノ - )レの分子慶が確認き艶たo
4- か ア ル キ舟 フ ェ ノ ー 舟繋捜すぺ て の ス ぺ タト舟 で ､ H手玉妄こ反応ガ ス の 1s 炉ブタ ンを≡由来
する質量敦42帝増奴の フラグメ ン トイオ ン が検出きれたo ペ ー ス ピ ー タ娃 寅キi､ また強
い フ ラグメ ン トイ オ ンとして CH宝(C品き野 の 監fEi87 が検出さ艶たo 3 観ア)レキ)シフ 志 } -
ル源抜毛い ピ - クと して e(e亀)蓋(C看郎8粁の ml芸i35と琵＋i の フ ラグメ ン トイ オ ンが検地き
れるが ､ H手i に反応ガス 1
-
s 針ブタ ンによる質量敦42 の増加の フ ラ グメ ン トイ 者 ン毒孟検出
され急い o 3 級オクチ)レフェ } - 舟では ､ 針 オクチ)レフェ } - )レで娃検出き艶をい オ タチ
)レ基 C轟琵l亀蔓こ由来する 温i芸1皇3 の轟い フ ラグメ ン トイ オ ンが検出きれて い る o 身軽きれ藍ノ
ニ 舟 フ ェ } - )レ砲金勧娃 3 級 ア 舟 キ)レフェ ノ - )レ類の 持 つ ∈(C穐)富 ∈e書換き野暮=由来 ずる
監izi35の 強い フラグメ ントイ オ ン､ ぺ - ス ピ - タとして } ニ]レ基∈最姿の Ei盗呈27の フ ラグ
メ ン トイオ ンと親イオ ン 掛i が検出され るが ､ 前述の ようをこH‡i看こ反応労ス is針 ブタ ン蔓≡
由来する質量敦42の増加の フラ グメ ントイ 藩 ンが検出きれ奄い B
11 5
そ3き PC ト∝/誠 による4- ア ル率ル プ £ } - )レの管鰐 誘導俸繋の瀦産
声∈王-Ge/怒 で 瀦達 した4- ア ル *)レフ 孟 ノ - )レの 讐怒 誘導篠義よぴぎ重富一 重で身潜が密語き
艶たノ ニ)レフェ ノ - ル化合物の 警済 誘導体戯 ∇ ス ス ぺ タトプ♭グラ ム をぎ重富. 字書≡示ず8
料 -Ge/態 の ス ペ クトル グラ ム娃E ト昏e/鰐 の ス 代 タト舟 グラム ∈ぎi富. 8きよりヲ ラグメ
ンテ - シ ョ ンが 少なく､ ずぺ て の ス ぺ タト舟 で ､ 唾- ア)レ草庵 ヲ ェ } - )y誘導 掛こつ い 苛砕
ぺ - ス ピ ー クとしモ の 馳 の イオ ンが検出きれ ､ それ ぞれヰ- ア]レ孝]レフ 芸 ノ - )レの骨子 監
トリメチ]レシ リ舟誘導体稚をこより質量敢7蓋の増 軌 畠よぴプロ トン トランス フ ァ - の 恵め
の 質量数プラ ス iの合計と 一 鼓する o 特番の フ ラグメ ン 巨イオ ンとして尋 常 アJレ削レア 孟
ノ ー ル 繋は 封芸179およぴ 3級ア)Vキ)シフ孟 } - )レ類の 287､ ピ ー タ強度法要い 軌 遵一 計 ア
ル キル フ ェ ノ - )レ類の 齢43 が検出きれてい る oそれらの 特有のイ オ ン娃ぎig書9の構造蔓≡よ
る結果と して推定され るo
( 郎} ニ ル フ ェ ノ - 如 こ関する新 しい 短見
a. ノ ニ ル フ ェ ノ - ルか ら誘導きれた化合物娃すべ て ､ 盈i芸 293の ぺ - ス ピ - タを持 っ て
い る o こ れ 臥 上記の議論か らの 射i のイ オ ンと等 しく､ ノ ニ 舟 フ 孟 ノ - )レの成分が分子
量220 葬ら確認 で きたこと意味するo 今まで葬誘導体 の EⅠス ベ タト舟から推定きれても与た
蔑イ オ ン をソ フ ト恕イ オ ン危であるPC王法で確認できる o
またトリメチ)レ誘導体妄こよる質量敢72虫よぴプ ロ トン トラ ンス フ ァ - のiの 合計と明確
に - 鼓するo
ち. ノ ニ)V フェ ノ ー ル成分鼓すぺ て ､ C誓文iき
与の 質量に - 聾する nj芸127の フラ グメ ン トイオ
ンが検出される ｡
c. 皿l芸22王の フラグメ ン トイオ ン は ､ ト !) メチ)Vシリ)レ基を集っ たフ ラグメ ントと しで
解釈され､ 誘導体生成が凍認で きる｡
a. Ei/芸 235の フ ラグメ ントイ オ ン毒孟､ 親イ 浄 ンの e尋≡昏阜(Ei孟 5アラの撰集か ら由来ずるo
e. 9種の } ニ]レフ志 } - )レ化合物 の い ずれも落手感 を検出 しない ｡
} ニ)レフェ } - ル の標準品か ら労務さ艶た9穫 の飽食勧がすべ て構造異性鋳で轟ると蘇
論で きるo それ ら娃 179の フ ラグメ ン トイ オ ンが検幽きれ奄い 8 また､ 尋- & ノ ニ)レフ 芸 }
- み がそれらの 9種の化合物申蔓こ存在 しない こ とを意味するe 己 の 結論娃 ､ 9穫め花台額
の 溶出よ抄要蔓こ遅れた､ 毒- 32- } ニ)レフェ } - ]むのよ哲夫きい保持時間妄≡ - 聾ずる o
3- 32-ウンデシ)シフ孟 } - ]レが飽と全く異なっ て い る - 寿､ 野王S写ス 環 タト)シライ プラ i3 -
116
で 見い 出きれる､ 壕一 針 ランデシプ鳩 よぴ 喜一 済 曽 ンデシ]レフ芸 } - プレ舜 ス ぺ タ トプレ萎ま､ ぺ -
ス ピ - タとして 共通をこ 温/芸 107を持 っ ておぅ開様の ス ぺ タトプレを卑見る｡ した潜 っ て 号 よ
記の 結論萎まベ ンゼ ンをこ置換 したア ル 孝身基の 夢a T亀終 ほ e 地 o毛髪-きの 置換位置異性倦を除
外する ことが で き急い o
標準4- & ノ ニ ル フ ェ ノ ー )レの E ト昏C席 の ス 環 タトプレグラム をぎi富.呈O を≡示 ずo
(5) 笥鍔 誘導偲P∈トGe/堆 法の検束烏よぴ超絶永 へ の応招
こ の 分析手法を実試料こ選局 したo Fig.呈i 娃産業接永畠よぴ超純衰の 滴産を示すo 温l芸
293瀦よぴ n/z279軌 ノ ニ)レフェ ノ - 舟 宅如1ほ オクチ 舟 フ 芸 ノ - -)レ∈話手lきを､ 毘i芸i89
が内容標準の フ 孟 ナ ントレ ン ーdi昏(削きの検出を示ずo 保持時間とあわせて 考えて産業捗
永と題耗永萎ま4- } ニ)レフェ ノ ー )レと轟- むオタチ)レフ ェ ノ - ルを含んでもヽる ¢
4- ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 娃各成分ごとの標準物質がない こ と及び素読料の 恵め爽雑物の 可能
性を排除で きない こ とが有るが数 18pp七､ 4- かオクチ 舟 フ ェ } - ]レ萎ま同程度検出さ艶 たB
4- i- プチ)V フェ ノ ー )レ､ 4- か ペ ンチ)レフェ ノ ー 舟 ､ 4一 計 へ キ シル フ ェ ノ - 駄 逢- & ヘ アチ
)V フェ ノ ー )レ､ 4- 3yオタチ)レフェ } - )レ娃検出され恕か っ たo
まとめ
ア ル 卑ル フ ェ ノ ー )レ紫申に､ C9ア ル キル鏡を持 つ化合物の混合物 で 為る } ニ)わフ 孟 ノ
ー )レ娃､ 広く環境凍烏よぴ産業排永申をこ存在し､ 最近､ } ニ)レフェ } - ル と牙 タチ)Uフ ェ
} - ル 辻内分泌授乳砲撃物質と認められたo ノ ニ 舟 フ ェ ノ ー ルの 異性体を浄港 し国産ずる
分析手法娃､ 名薬性体をこ特有の毒性を更をこ評癖するため書こ衷められて い る¢
試薬ガス として is 針ブタンを使用 して ､ PC ト8Cプ怒 を濁遷 し､ - 遜の 笥蟻 誘導化 凄- ア)抄
キ)レフェ ノ ー み燕の 質量ス ぺ タ ト舟かちノ ル マ 舟と3観ア 舟 考 ル鏡置換フ ェ } - 舟類の異
性体を区別で きる ことが見出され藍o す べ て の 4- ア ル キ舟 フ 芸 } - )レ誘導錐類汝 ､ ぺ - ス
ピ ー ク として H訂のイ オ ンを生 じた o 更をこ 4一 新 ア)レキ舟 フ ェ } - )レ類は ､ 三観ア)レキ身 フ
ェ } - ル雫で蔓ま生 じなか っ た ∈豊H?
ヰの何奴か ら生成 した 技手逢3 の付加物イ 浄 ンを与え藍｡ 特
有の フ ラグメ ン トイオ ン娃､ 4一 計 ア)レキル フ ェ ノ - )V誘導体類で娃 温l芸1ア9､ 3観 ア)レ草薙
フ ェ ノ ー 舟誘導鋳で絵 皿f孟 207 が検出きれた o
寒研究娃 ､ 毒物学翁よぎ環境才ヒ学蔓こノ ニ )彰ヲ£ } - 身 の 高感度分析法を提供 し特着こ
苧∈Ⅰ-昏C摺S 技縮娃､ 飽食物の 混合物の 同産をこ新 しい分子倍額卑見精度の高い朝野を可能蔓こ
畳ま冒
ずる8
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1王8
3･岩 畳涛周晶申の 内分泌撹乱砲撃物質 @ ア}シ率]むヲ 孟 } - 身 の確定
ア ル キ)レフ 孟 ノ - ノ 楓 - 畿監ヲ 孟 } - )レ性永軽量を香し､ パ ラ位看芸種 細 ア 舟 キ)彰嶺を
持つ化合物の総称であゎ､ ア)拷)&基の轟き､ 身軽が異怒る異性鋳の浸食葡習 ある o ア)描
ル ヲ ェ ノ - 舟類の申で ､ ∈ 9ア ル 孝)レ療を持つ 寵沓 鮎 ノ ≡)レヲ 孟 ノ - 施藍野暮霊艶､ 家庭の
申の脅威朋旨製品の 翻 硝 と して 使用されて い る8 合成 綿 製品を…毒孟ノ =Jレフ孟 ノ - ノ柁 そ
の まま酸億防止 執 腐食防塵期として ､ また安定偲歯 雛 どの ､ 車リス 繕 } - ､ ジ ー } =)レ
フ ェ ニ)V) フ ォ ス フ ァ イ = T 肝) 等の不純物とし苛 ､ あるも噌 熱分解物とし℃ 芸 れらの製
品妄こ存在ずると言われて い る !'o - 般をこ合成樹旨製品の機能を高給るため妄≡多く偲 鰯 が藩
奴さ艶て い るため､ 分 掛孟頗姥で時蘭がかか るた 軌 迅速で高感度竜骨新方法が求めちれて
い る ｡
分析方法 として ､ ガスク ロ マ トグラ フ ィ ー (∝ 樋 用い 分解したの ち永索衆イ者 ン才b 検出
器(F王D)2)や電子繍凄璽検出器 (EeB)3)で検出する方法があるe 高速液体タロ マ 鞍グ ラフイ
ー (凱 e捲 那 ､分磨 したの ち紫外可視吸光度計 (附き､ 蛍光光度計(FL捲 新 一て 鴻蓬する
方法がある 毒)o また高感度と高選択性をもつ 分析方法としで十分な感度とタロ マ トゲラムの
良好なピ ー ク形状 と再現性 の ある分析感奮得るため に喜ま誘導射ヒ等の手法が必要となるo 巨
i) メチ)シシ亨j 桝ヒ(TB化ラ看= )､ ア セ チ 朗巳 7)､ へ ブタフ)レオロ 酪酸無永物毛EFBゑき轟導射b
試薬 轟)で誘導射ヒ等したのちガスタt3 マ トグラフ イ j 質量分析計 8eプ転宅E王きで瀦定する方
法があるe 高速液体 クロ マ トグラ フ ィ - /質量分析計そもg滞き で誘導体危等の苗盛理なしで
直接分析する方法がある 昏き｡
本 酢和ま､ ノ ニ ル フ ェ ノ ー 軌 オクチ)レフェ ノ ー )>を顎B誘導 射bしたの ち藍勉学イ オ ン
化(PCⅠう用い た托ト8Ci蛎に よる高感度分析法を藩蓋 した｡ 4- ノ ニ 舟 フ £ } - 舟経営望の異性体
18)の 分離が確認きれて い るe また､ 才 タテ ル フ £ } - 舟 では 4 - A - オタチ 舟 フ 芸 } - )レと4
- 善一 オタチ]レフ エ ノ ー 糾 叫i,1,3,3-t醜raBte七hyl ぬ七y王ラー療 組 ei3の 2物質で 轟るo 唾- 牙タ
チ 舟 フ ェ } - )レ萎ま4- ノ ニ)レフェ ノ - 身同様 に理論埼蔓こ多くの 異種確を持つ 軌 異性体の 資産
等の 報告例汝ない o 轟研究で 汝8異性体の 分群が寮監された｡
実験方法
(1) 試料
寒研究で萎ま合成擬莞旨製品試料として ､ 望 e 8 3年2月着こデ}駕 - ト､ 日常姥賃率門盛暑こ虫
い て市販きれて い 藍合成樹巌製の ホ敏夫艶､ シ ー 凱 ペ ンケ - ス ､ 勇 一 野ケ - ス 等の 文具､
i19
3呈試料を無作為を≡選び ､ 購Å したo
試料 臥 ぎT一三監 フ J )= 変換赤外分析 を…よ哲､ 製品の樹質妄…閑ずる義認を簿記 したo
(2) 試薬
標準品: 4- わプチ身 ヲ ェ ノ - 凱 4- 3 >ペ ンチ]レヲ 孟 } - )レ､凄 - 汽 キ シプレヲ 孟 ノ - 臥
4一 新 へ プチ ル フ ェ ノ - 凱 4一 緒 タチ)レフェ ノ - ル【唾- (i, lき 3, 3-もeも㌘放 e 軸 汲もy呈き
噛 en 8iヨ､ 4一 新 オタテ ル フ ェ ノ - ノレ､ ノ ニ 舟 フ ェ ノ ' - i 鳩 舎物 摘境分析嵐 開業砲撃襲)
の 7物質(Table i)である ｡
T箆S(トリメ チ]レシリル 涌 導 尉ヒ試薬… BSTFゑ(Sis(もpi監e物量s圭桝 如量ぞiuo ㌘ 挽C e恵泣 油∋
(関東化学製)
A
- へ ブタ ン け 夕 ル酸分析 乱 闘束化学製)､ ジクロ ロメタ ン 犠 留農薬 乳 関東碓学劉
窒素ガス : 高純度 (純度99. 999% )
(3) 装置
PC トGC摺SおよぴEⅠ法潮定量こ毒ま､ Pe T返inE主監e ㌻ (Shel七o n,e晋き 釆国ラ社製の 馳流 感亀S昏
労ス タロ マ トグラ フ質量分析計を任用 したo GC摺S 乱 写盛1e 2 で示される条件の 下で
Supe呈c o(Bel呈efo nte(釆国き)社製の キヤ ピ ラリ - カラム (P写E-5きを散歩 桃子瀬愛 したo
赤外分析に 臥 Pe 戯 nEine r 宅Shelもo n, eT, 幾 郭 社製の ､ 海e e七悶 温 ぬe F誓-王盈妄ニ ユ =
パ ー 菅ル ㍍盈を組み合わせて痩濁 したo
(轟き 換搾
a. 試料溶液の調製
試料溶液紘衛生試鼓法 ･ 薩解 (日本薬学会編ラ呈王き生活用品試寮法 ･ 溶出試験妄こ準 じ調製
したo 試料汝2 c n x5 ご Znに堺む､ 試料の表面を清製永で 洗もち魔乾 したo そ のま料を 計
へ ブタ ン 2 0正1の入 っ て い る労ラス製バ イ ア 舟 ピン着こ浸し､ 望5¢eま時間静覆 した｡ そ の後
試料を取り出 し抽出液の ､ か ヘ アタ ン溶液娃サス 翌プ ラス ヨをこ移 しロ ー タ リ ー 孟 バ ボ レ -
タ - で漁嫁 し､きらに窒素ガス を吹き付量子て竜野し藍後､ ジ夕 日 ロ メタ ン0. 5Ei を凝え藍¢
この 溶液妄こ 顎塔 誘導錐稚試薬 ∈B冨TFゑき 8. 蝕iを尊重窃擾 ､ ジクロ ロ メタ ン 習蓋確妄≡i汲呈 と
し慈 しく振とう後 ､ 室温で 王時間巌置し試験溶液とした∈ぎ重富. i≡)o
ち. 空試験溶液の詞袈
ま望8
試料孟量らずをこ ｢a･ 試料溶液鍔調製+ の項を…従が っ 胃轟搾を行も､､ 縛ら艶整式解溶液を
塗試験溶液と したo
c. 標準溶液の 調整
それぞれの標準品を正確に iO8喝 秤と哲､ ジク ロ ロ メタ ンを義絶 で ､ 呈88eii呈/畠呈標準
原液を調製 した¢ 己れを適 邑 希釈液を用い て希釈患合 して 帝蓬の濃度の標準溶液を調製
したe
(5) 測定
盈･ PCI法で滑走 した対象物質の 定量瀬定イオ ンを晋盛Ie 7 をこ示したo
b. 検量線
標準液の iLilをP∈トGe/班をこ注入 し､各対象物質の ピ - ク面者億から対象物質ごとの 検
量線を搾威 し､ そ艶を用い て試料を定量 したo
c. 試料の謝意
試巌液及び空試験液各 1iilをPCト鑑摺S 妄こ注入 して渦蓬を行っ た8
( 郎 定量及び計算
試験薄をGe摺S(PC王)に注入 し､ 得 られた対象物質の ピ ー タ面凄から 盈
を求めたo 次に ､ 検出量 ､ 紅顔S注入量等葬ら対象物質濃度を計算 したo
錬蔓こよ哲換出量
結果及び考察
(1き 合成樹漁製品に含有する4- ア)レキル フ 三 } 一 身類の 溶出
合成樹潜製品申に含まれる物質が食品 へ 移行するこ とが懸念され るため食品包装周 ラ ッ
プ フィ 舟ム ほ ､ 合成樹潜製品の食害等 量3)からの 孝一 ア ル キ)シフェ ノ - )レ繋の 溶出に 関する
報告が轟る 8 河村ら 弼 i富)は ポリ壇碓 ピニ)レ製の ラ ッ プ ブイ)レム､ 手袋､ 玩具ま藍種々の 潜
質の食品用合成樹爵関連薬品選び玩具申の ノ ニ)レフ £ ノ - )レの残存塞を食品藻戯溶媒で あ
る & へ ブタ ンを用い た溶出試験蔓こより報告 してい るo こ の 方法をま合成樹潜製品戯重雄舜含
有量を謝意 して 披い ない が & ヘ アタ ン へ の 合成樹畠製品蔓≡対する溶解牲と濃縮操搾等が
簡易で迅速蔑すそ艶た方法である｡
(2き 逢- ア)レキ]レフ ェ } - み紫の 守HS誘導体イb
1望呈
軟質合成樹巌製品は柔軟性を馨保ずる恵めを≡尭豊の 可塑剤また抗酸偲瀦等拶 藩鹿瀬が摩
周きれぞ い る o 己れらの 魂獲物賢を多i 含む製品の 渦豊は タi) - チ ッ プの操作が遜華漕凝
る o 抽 出後 ､ 磯審ら 州 法5%三豊0(管/管)不活性碓尭 ラム タ ロ 苛 鞍グラ フ イ - を摩 っ て労薗 ♯
精製 したの ち 4- ア)レキル フ ユ ノ - 舟を富トGe〆怒/宅S‡郎で濁麗 したo 本所究ではタリ - ン
チ ッ プ操作を義こ 奄恕ず､ 写箆S誘導体飽託薬(BS管ぎ鼻)を 新 宅4- ア)レ孝)レフ 孟 ノ - )彰の顎S
誘導体化を行 っ たe
(3) 4- ア)レキ)レフ孟 ノ - ル葉の PC トGe/怒 をこよる瀦建
ノ ニ ル フ ェ ノ ー ルの - 般杓奄鞠産方法 言iである 冨トGefHS宅質量分析装置) で濁達 し整頓
息 異性体の 分 断 こよる複数の ピ ー タが検出きれる o 還れ らの フ ラ グメ ントイオ ン の 強度
氏の異なる マ ス ス ペ クトルと複数の ピ ー クをどの様に産量するかが閤患であ っ た8 寒研究
で は反応ガスをこiso- ブタ ンを伺い ､ Pe王法妄こより前述の ようをこ産健をしたo 分離きれた全
て 砕 ノ ニ )レフェ ノ ー )レ(T 怒 誘導錐稚)の タ ロ マ 鞍グラ ムの ▽ ス ス ぺ タ ト ル妄こ 瀞宅分子
塞)292＋ 1の 汐293の強 い フ ラグメ ン トイ オ ンが ペ ー ス ピ - タと して 検出きれ藍昏 また通
常用い られ る電子イオ ン 郎E王)法と比べ るとよむ試料中の 凍確 執こよる妨害をよ哲受 捌こ
くい すそれた方法で あるo
(4き 合成樹潜製品申か ら溶出 した尋- ア)&キ)シフェ ノ - 身 の P∈ト鑑潤そS王室き法をこよる窪軽
食威常勝製か物見れ､ シ - 凱 ペ ン ケ ー ス ､ カ - ドケ ー ス等 の文具､3i試料蔓こつ い て 轟- か
プチ ル フ ェ ノ ー ル ､ 4- か ペ ンチ)レフ ニ } - ル ､ 4- か へ キシ ル フ ェ } - )レ､ 遵- 3yへ プチ)むフ
ェ ノ ー ル ､ 4- i- 才クチ 舟 フ ェ } 一 郎4-(1,i,3,3-もeもr 汲 e七短呈ぬもぎト癖e n oi】､ 孝一 か オタテ
ル フ ェ ノ - 舟 ､ 4- } ニ)レフェ ノ - ルの 7物質を瀦窪 した｡ この分新手法を周い で実試料蔓こ
適属 し恵その結果を T盛ie8 に示すo 実試料 31 件の合成樹潜製か魯Åれ､ デス ク マ ッ トき
バ ス ケ - ス等の 文具､ 8件か ら逢- ノ ニ)旨フ ェ ノ - 舟が 0.望8 - 汲 ま6喝i磁 塁検出きれた B し
か し4- かプチ ル フ ェ } - ル ､ 4- か ペ ンチ)レヲ£ } - 凱 4- か へ キ シ)レフ ェ ノ - 凱 逢一 針 へ
プチ]レフ芸 ノ - 凱 4- かオ タチ舟 フ ェ } - )彰∈4-(i,i,3,3一恵eも君 雄 eも海星態退もぎラー 蕗e 汲0呈】､
逢 - a - オタテ ル フ ェ ノ - ルは検出き艶密か っ たo
(5き Pe ト琵ei粘くS∈那をこよる凄- オタチ]レフエ } - 身 の検出
実試料 望､ 7､ 呈0､ ま凄宅デス タ マ ッ ト､ バ ッ グ､ か観Å艶､ ジ ヲ トケ - スき窃食感樹轟製
i望望
轟から､ 現姦 - 般 緋三分析き艶℃ い る者タチ)レヲ 孟 ノ - 身 の 2物質､ 凄 - A - 音タチ)旨ヲ孟
ノ - ル と4 - 吾 - 牙 タテ ル ヲ 孟 ノ - 郎凄-(まき1き3,3iもぬ 盈 ぬ y呈も醜ぎ呈ト癖e毘0呈j萎ま検出き艶
なか っ た 鈍 才タチ)レフ 孟 ノ - 身の 義普比娃不明で萎ま轟るが新患を≡宅急きか ら若返きの 凌 - 浄チ タ
ル フ 孟 ノ - ノレ埼 8 つ の 異性体が検出きれたe試料呈8 の合成樹蚤製Ij 機長艶の タ ロ 苛 斡グラ
ム とマ ス ス ぺ タ 鞍ルをぎ豊富･ 13､ i轟をこ示ずo 才タチ 鬼 フ 芸 } - 朋孟ノ 芸)レヲ志 ノ - )レ開襟を三
尊論杓妄こ多くの異性体を持 つ 芸 とが考えられる 軌 現在まだ､ 轟 - A - 牙タチ)レフ孟 } - ル
と4 - 恵 一 オ チタ)レフ孟 ノ i 郎4-(i,iタ3,3-七eも㌘a Eie鞄量もuもy呈き- 療e 温e呈】 蹴界 の異性倦の
検出の 報告例は恋い o
還 れら8つ の 異性体の PC トGe/HSス ペ クトルはフ ラグメ ンテ - シ ョ ンが少なく､ ずぺ で
の ス ペ ク トル で ､ 4- オタチ 舟 フ ェ } - 舟誘導体 に つ い て の ぺ - ス ピ ー クと して 苦手1宅Ei芸
279)の イ オ ンが検出され ､ それ看護4- 才 タチ ル フ 孟 ノ - )レの 野毛分子量28紙 トリメ 郎 レシ
i)舟 誘導体化をこより質量数72の 増 敵 意よぴ プロ け トラ ンス フ ァ - の 質虚数 呈増魂の合
計(a/z27郎と - 鼓 したo そ の 観 特有の フ ラグメ ン トイオ ンと して 3級ア]レキ)レフ ェ ノ ー
)レ類のzR/芸2O7の ピ - クとe名誉壬守均 質豊をこ - 敦ずる盈l芸i呈3の フ ラグメ ン トイ オ ンが検出き艶
たo これらの結果か ら, 新た妄こ検出され恵8穫の飽食物 がずぺ て 4- 者タチ舟 フ £ } - -)bの
構造 の異性捧であると結論ずる¢ ま恵, 新た妄こ検出さ艶た8種の 4一 斉タチ)レア孟 ノ - 糾b
食物の い ずれも 4 - ア}レキ]レフェ ノ ー ルをこのみ特徴埼蔓こ見 られる 技手43を検出せずタ 尊鈍
らはi級ア 舟 *)レフ ェ ノ ー )レ類着こ特務 掛 こ鬼ら鈍るEt/幻79の フ ラグメ ン トイ藩 ンが検出き
れ憩い ¢ こ の結果 軌 垂- 3 yオタチ)レフ 註 ノ - )レが それ らの 8種 の化合 鰍 こ存姦 し蔑もヽ己と
を意味するo これ法､ 8種の花台勃の溶出より更着こ遅れた､ 4- か オ タチ)レフ ェ } - 身 の よ
5 長い保持時間に - 鼓する｡
(6) P∈王-8C摺Sよる 4- ノ ニ)レフェ } - )レの 異性体の 蓉轟
実試料10の合成樹旨裂か勧入れ萎ま凄 - ノ ニ)レフェ ノ - )レの混合物が高濃度宅望.88喝 細 蓋き
で検出され､ ぎig事i5 をこ示すようをこ ∈&∋ から (i∋ の 9異性体の鞄蔓≡ (i) か ら∈9きま漕
の 9異性体の合計i8異性体の 分社が確認され藍oP∈卜8∈摺Sの ス ぺ タト)駈萎まヲ ラグメ ンテ
触 シ ョ ンが7i)なく､ すべ て の ス ぺ タ ト)レでベ ー ス ピ - タ と して 凄- ノ ニ)レフ孟 } ･ -j抄誘導鋒
の 恥 の イオ ン が検出きれ､ それぞれ 唾- ノ ニ)レフ志 } - ル の 漸蔓分子量 認eき､ トリメ 部 を
シリ)レ誘導射biこより質量教 72の増 敵 意よぴプロ トン 車ラ ンス フ ァ - の質量数iの 食酢
293と - 資 した¢ 詳細娃3.8ei拡 を 劉 ､た揮発性物質の極微慶分析 3.呈環境喪中の 内分泌
1望3
甑 化学物質 ･ ア 舟 キ}レフ 芸 } - ル の滴憲を…示 し冒あるo 実試 削 8かち労轟きれ患 i8穫
の偲食物が ずぺ て構造 の異性体で あると結論驚きる¢尊れらを…看護 A/芸星亨9の フ ラ グメ ン鞍イ
オ ンが検出され急い 這 とから唾- ノ = ル ヲ 孟 } - 舟がそ鈍らの ま轟種妄=善意存姦 Liない £とが
分か っ たo
(7) 合成樹藤樹質と轟- ア)レキ舟 フ ェ ノ ー プレの 含有
実試料の 合成翻旨袈品 の材質と､ a - へ ブタ ン溶出試襲習換出きれ た可塑顛等を 晋盛呈e
8 妄こ示すo 合成翻 絶 品の材質をまフ - ) エ 変換赤外分析よわ簿記 したo 実試料3ト陣中 硝
質と して 一 番多く使われて い たの 軌 ポリ塩化 ピニ)レ(P嘗C)製 削 8 取 次を芸ポリプ ロ ピ
レ ン (PP)製 の 6軌 ポリ エ チ レ ン (PE)襲の 3 取 削 エ チ レ ンテ レブタ レ - 車 ∈PE晋き
製の 2取 ポ リ酢酸ピ ニ)U(E鞄)襲の =牛で あるe 軟質合成樹旨製品はとくを=柔軟性を適
要とずるため大豊の 可塑頼また抗酸化鞠等の添親潮が使用きれて患う､ 実試料 の合成樹頻
繁品かち検出された可塑期 け 9)レ酸 三 ス チ ル頚∋は2豊年で轟 っ たo また逢リ ニ 舟 フ ェ
ノ ー )は ､ 潤達 した実試料3i件の うち合成朝旨製Ij～海人艶､ デス ク 苛 ツ ト, バ ス ケ - ヌ 等
の 文具類の 8件から検出されたo また､ 4- オクチ)レフ芸 ノ - )レが検出きれ た某誌料娃 4鋒
で高濃度の 4リ ニ)レフェ ノ ー 身が検出された合成樹胎製品と丙 - 実試料モ営､ 7､ i8､ i逢きで
ある o 実試料i8の タ ロ マ トゲラムをぎig 鵜 をこ示す¢ Fi著.五官萎まぎig.16の 2 つ の囲をス ゲ
- ルを変えずに合成 したもの で ある車検出きれた4瑠 タチ)レフ孟 } - )レの農法 る- ノ ニ)レフ
エ ノ ー 身 の約 O･83- 8･28 と考えられ るo 結果として 4- ア ル キル フ 孟 } 一 身 の換地きれた
合成樹島製品の財質はず ぺ てP嘗C製であ っ たo
まとめ
ア)Vキ ル フ ェ ノ - ノン類 の 申で ､ Cきまた萎まC8の ア]レキ舟錦を持つ 混合物で ある} ニ 舟 フ 三 }
‾ 凱 オタチ)レフェ } - ル と聯 鈍 る - 連の歯質娃､ 家庭の 申で 日常痩わ艶て い る合 繊
製品の 漆廟邦として使用 きれて い るB ｢ノ ニ 舟 フ 孟 ノ - )レj と F浄タ 烈 むフ 忘 } - ]お+ ∈4-
宅1きi,3舟tetT a Eie軸ibuもy王)- 蕗e n ol) は環境省が内分泌撹乱滝学物質として初 めて 認め監
物質であるo
奉研究は合成樹轟製品申の r} ニ}レフ孟 } - )む+ ～ Fオタチ3レフ ェ } - 身j を顎S誘導薙
催 したの ち重化学イ オ ン亨b榔Ⅰ涌 い たぎe茎-Geプ怒で高感度分析法を藩蓋 した8 標準品の4- }
ニ ル フ 孟 } - )ほ 娃i8の 異性捧の 分離を碇諾し藍e ま藍､ 養研究で喜豊実試料の食感斎藤製品
呈望4
か ら4- オタテ ル フ 芸 ノ - ル 8異性体の発酵を確認 した8
軟質合成樹鹿製品妄≡ 網 墾潮 と し苛 ブタ)レ蓉 孟 ス テ ル繋が多く検出き艶 たo またも 唾-
ノ ニ ル フ 孟 ノ - )レ駄 滴達 した実試料3 ト降の うち合成 翻旨髪 機 長れ､ デス ク ▽ ツ ト, 那
ス ケ - ス 等の 文具などの 弼 製鼠 8件から検出きれ藍8 4- 才タチ 舟 ヲ 孟 ノ 00 )レ墨豊実試料 遵
件が検出きれたo 三れ らは高濃度 の 4リ ニ)レフ孟 ノ - )レが検 出きれた合成 樹旨製品と丙 -
実試料で ､ 財質は すぺ て 弼 製で あ っ たo
文 献
1･ 河村薬子, 互井千恵子, 前原玉 艶 山田 隆 :食衛誌` 観 望碓i 99級
望･ E･ S鞠 瓦- o 現, W･ Gi夢e r: EB ぬ 髄 . 鮎 Te eizBOl., 略 80(198空き
3･ C. 鞄 以もe fg, L･ Re盛 e曙 , U･ Wideqvist≡ CBe m o s癖e T8, 望8, 17約9曽0)
4･ K 監･ C 亀e e潤 混 鞄 zig, H･ 監･ Le e: eLLiq･ t:&g m. 飽aizBalJ 9, 空き9そ199 6き
5･ 環境庁泉質保全局泉質管理課:｢外因牲内分泌擾乱化学物 て壬 査暫定 マ ニ ュ ア)レ(凍
質, 底質, 東壁生物)+ , 1998年 i8月 .
6･ T･ N 盛喝a 野a溜 S喝 ay亀 鑑･ Saktw ai, I. 国盛 喝 盈W a, 監. u昏嘘 駁 範 囲. On ぬ :
血 樹 盛義惣C e S- 17sii59写(望OOl).
7･ A 潤e r al喝 D･ A･ Biy払 盛 プ S. E. 漁 怒由y : 鞄 お 彪 痕 嘘 一 Res” 鈍 669宅199空き
8･ 佐々木免美子, 高附 亀 横車 了, 今中津亀 衛藤修 一 き 村上恵美子, 豊田重義 :
食衛急 速0,460(199酪
9･ Pf L･ Fe ぎgtl 鉛 n, C･ R･ 王de n, Bi よ Br o 野 n a 腎 en:JiBd. と遜em . , 7亀 4 3望望嘘8日鵡.
10.
ま1.
1望.
13.
1轟.
i8.
B･ D･ B h盈犠 J` V･ Pr a s ad, G. 監軸 a n 盈夢 S. 良法… eL 触 B 秘 Sel., 観望 磯19数
日素養学会 轟集 :衛生試療法 ･ 注解 望0 軸き 57紹 o嘘 金原出旋毛妹き, 東泉
川中洋乳 鳥貝 鼠 芦 原子, 榛壕常軌 岩島 漬 : 環境化乳 1O, 磯望88窃.
哉審克彦, 中田典晃 常藤珍き艶 西山 観 衆田秀嘩, 高田秀登 :環境砲撃タ
1望, 621(望802).
河村薬子, 前原玉枝, 厳噂広鴨 山田 隆 : 食衛誌 一 4 1, 望i望な細 敵
河村葉子, 前原玉 軌 和泉井予優子, 山田 隆 :食衛誌. 独 語遷五(望0窃窃.
王望5
Table l･ 4- 蓬Ikylphe 汲OIsta nぬ rds
Ce mpo ttnd ” .W .
(lラ 4ヰbutylphen ol 15e
(2) 4- a -pe nfylphe n ol i64
(3ラ 4- n -he xylphe nol 178
弼 4- a -hepiylphe n oi 192
(5) 4-i- o ctylphen ol
車
2e6
(6) 4- 掛 O Gtylphen o1 2O6
(7) 'fn o nylphen ols
f- 22e
辛
4-(i,1,3,3-te捷a m血 ylbutyi妙 en el
呈26
Tatile2･ Experi荘I e 温talpa r a in ete rSf8 r毛&e zn e 孟春tl r e ne汲tS
G C
Colu m :P TE-5(Sea xa.25m 丑滋.D. ,df:0.25ilm
Te mp:6e ℃(im呈n)-i0℃/min -288℃(5nin)
C盈triefga s:heliu m
hje eto r:28e℃ きSp呈itles s
MS
P C王
Sa mple :2iii
Re agentga s:is盛 u毛a n e(99.999 %)
Io niz盛 o nEn e rgy:7eeV
le n s e tw e e毛 野 :150 ℃
E壬
Sa mple:lili
王o niz 盈鮎n En ergy:70eV
Io n s o t w e et mp:250 ℃
呈還ヲ
票 誓
蔓 聾 琵 琶 賢 薫 蔓
宗 旨 旨 旨 宗 旨 荒 芸
I - ～ 戸 - ヰ ～ yi ～ 申 ⇒ 甲 叫 p _ べ
耶
守
萱萱葦室葦萱董萱
¢¢
耶
～
∈〉 号 令〇 弼 噂 ＼こ〉 ∈∋ 妨
耶 唱 どヽ ･ 折 t=〉 く3 弼 ¢0
I - ぺ - 戸 ･ イ y - N 弼 粥 宇叫
～
～ S
量豊墨書重量蔓誓
≡ g 琵 琶 g 喜g 農
12峯
G3
C)
f -
鳥篭
害毒
&
∈ヨ
ぷ C)
∈弓
● ～
量
･
室
ト
由
*
'
芸
勺
白
芦
O
a
a
O
U
百
事司ヽ
一′
ち
h
頑
■弓
貞
盛
#
妨
-
頑
盛
事i
む
～
貞
＋ ～
守
弓
頑
～
¢
貞
色事
A
A
-
音
～
東
f
守
一⇒
¢
繊
G;
宅き
＋ ～
h
e
;鷲
貞
専
業
●
ぞ巧
亀さ
～
題
声
ヨ 還 罵 真 琵 琶 弐
琵 琶 琵 琶 喜 堅 琵 琶
⑳5
施
＋
雪雲葦墨書萱芳墨
こ〉
*
＼む
～
試 買 罵 喜 買 琵 琵 琶
-
蔓量墨書重量墨書
≡ 琵 琶 霊 芝 蔓 g 農
量2撃
喜
O
＋ ～
i
*
&
磨
く畠
g
瑠 ･営
量
召
-
g
-
#
Fg
*
'
=
学
弓
G;
芦
O
良
摂
¢
u
′- 1㌔
*
捕
もー ′
匂
き白
薦
ち
点
東
～
硫
■ 一
武
貞
h
4i
#
貞
f ～
句
g
頑
-
e
白
む
a
&
芦一
磨
-
東
l
寸
こ乃
宗
>
毒+
蔓蔓蔓賢 覧
≡ 賢 覧 § 塁 § 責
≡ 望 琵 琶 ≡ 喜 § 軍
百
¢
＋ ～
喜亀
感
@
G
鴬 ･営
量
8i
莞
ち
&
O
.盟
如
O
宅乃
東
城
声稲
”
a
一
挙
.′
計i■
■i
し
葛ーヽ
r
百
O
･
* ～
～
O
淫
守
唱
感
8
a
ヰ i さ
i 望
A
)
白0
0 ¢
～
′
d b iii
t
忘乃
細⇒
)
i
色事
g3
題
描
鵡
g
C3
&
良
一
望 慧 警 慧 慧 ≡ 芋
～ ▼ 一々 ▼ - ペ サ ー ペ 叫 早 弔 ⇒ 叩
唱
-
票 芸 欝 崇 茎 茎 宍
戸叫 事 - ■ す 叫 - 内 円 印
～
量墨書量重量
≡ 琵 邑 誉 重 量 g
i3e
鍔
`
g
汁;
表
*
.
=
増
当
¢
賢
弓∋
u
^
≠ヰ
”
A
㌔_ メ
守
h
弱
l弓
f3
感
*
弓乃
-
東
岸
h
4i
*
喜
＋ ～
ち
白
痴
～
¢
召
む
A
a
-
音
-
鵡
j
l計
qH
S
砺
i3
S
＋ ～
i
中
老
G;
¢
Z
8
那
gi
～
a
#
鼻音ま喜雷撃賢覧誓§
著者Zヨ § 喜 莞 琵 琵 琶 撃
*
鍔
感
専一
夢
a
¢
. 盟
如
¢
詔
城
声
i
■■べ
”
惑
●
夢
蒜
a
蛋
¢
. ～
*
び
局
唱
磨
司拶
召
. 盟
メ
-
㌔
)
ゆ5
”
8iAii<
′
■ ■
＼
∈巧
守
鷲
SS
*
暑
f3
宅弓
蛋
gi
a
良
訊
rr3
㈹ 朽 網 耶 耶 ¢ 5:
… 書 芸 墨 書 蔓 志
郎
S
噂
-
弼 や く∋ 寸 郵 輔 弼
ぐ句 和 郎 ロヽ ト ㌣､ く〇§
r q 印 粥 eq 内 円 粥
*
戸 々 O
量曇墨書量重量
ノ負ヽ ′- - ＼ ′ 点 iヽ ′巾 -＼ ′ ■ ㌔ ′ 事 ㌔ ′- I-iも
声 司 郎 ㈹ 1菅 断 切 軒 ･
㌔ _ / ヽ - ノ ヽ J ヽ - / ヽ - / ヽ_ -〆 ヽi ■.′′
13呈
.弓
琵
巨J
Gg
i
芸
勺
当
O
?
O
u
i言
”
e5
匂
”
局
'弓
白
雨
～
妨
～
局
戻
事ら
む
ヰj
喜
＋ ～
唱
貞
雨
■■ペ
昏
白
む
a
a
-
普
-
東
I
寸
∈乃
票
モ≠
SH
e
弓乃
貞
¢
● 一
”
昏
t
#
～
房
¢
票
＋
＼昏
宅き
3
#
善書L賢要撃喜き§
著者i買 気 売 買 琵 琵 琶
む
題
∋
A
8
. 盟
年弼
く∋
こ乃
磨
観
～
u
a
ご繋
き
ノ
ー ■㌔
i
G3
守
● 芦 q
ヰ 占i
宅j
詩
句
巧
e6
もi
a
. 盟
′
‾ ■■ヽ
i
)
粥 ヽ昏 こ) 一軒 CX) ⑳0 弼
ぞ勺 m 耶 匂〇 ㌣ ･ ㌣ - 取
粥 r勺 円 内 内 叫 弼
事 叫 料
量曇量重量蔓
ノ
■i
＼ ノ
ー i-
＼ j n ′
- ■
ヽ ′ 胎 ヽ 〆用 ㌔ ′押 iヽ
芯 巳 監 濫′ 監 :藍 監
蔓32
革
=
勺
撃
¢
a
≡
O
u
弓乃
～
¢
弓
4 )
A
A
-
慶
一 ■
盛
事
寸
∈乃
票
‡*
-
○
班
貞
香
8 #
事-
e
讃
貞
¢
g
●
ド
gi
-
題
#
Ta 馳 き書 鞘¢ 野l最澄d O晦l野払e監8l澄 re主監a 客e感 触 iii払昏ii§e岳B量感 u毛e 汲善誠s
(#)Sa mple n 盈r ne
Sa mple 鞘o nylphen ol§ 賢もぬ壬皇e ae量盛
w eight宅g) ii軒e m2 iig/震 e威e r
㌘呈盈S嘗iG S 8轡豊 胸 野l
率
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
il
12
13
14
15
16
17
18
19
2O
21
22
23
24
25
26
2ラ
Mat
Mat
She et
She et
She et
She et
Bag
Bag
Bag
Le触 rbag
Ca野 bag
Pe n c a s e
Pe nc a s e
So氏c a s e
So氏e a fde a s e
So氏c a fde a s e
So氏e a rde a s e
Ca rde a s e
P読S S C a se
Card holde r
Card heilde r
Ca rd holder
Ca rd holde r
Se ai
Se al
Se al
He aderlabel
28i Fr a m e
29 汲ain C o at
3e 鮎in 腎 e ar(蛭e 唱 erSラ
31 Fro s毛eov e f
i.48
13 7
0.85
e.O3
2.46
3.88
e.4e
e.5 2
e.2 4
e.2 4
0.19
e.49
0.3 6
0.3 5
0.48
8.48
0.3 8
e.3 1
O.83
O.0 6
0.18
e.28
e.e4
O.ll
e.3 9
O.05
e.e 皐
e.24
e.86
O.09
0.06
0.2e
2.8 9
O
O
e.3 呈
O
5.6 0
0
O
2.8e
O
O
O
IO.2
e
e
O
e
0.35
¢
0
0
e
O
O
e
¢
i.95
0
0
¢
3
42
O
e
3
e
28e
3
9
233
0
e
¢
581
e
O
O
e
8
0
O
8
8
e
¢
8
e
162
¢
7
8
幸 手
＋ ＋
＋
:皇
＋ ＋
＋ ＋
＋ ＋
＋ ＋
＋
＋ ＋
辛
ヰ 牛
車 ヰ
＋ ＋
＋ ヰ
＋ ＋
＋＋
＋ ♯
:忠
ヰi■i点i由
＋＋
＋ ＋
辛
＋
＋ ＋
r
C
p
e
r
C
rC
C
C
∈
∈
C
苧Ⅴ
㌢V
P藍
P藍
P VI
P Vi
P V⇒
PV司
PVI
P VI
P P
P V
PV C
PV C
PV C
P V C
P V C
PP
P VC
PP
PP
PP
PP
PE T
P V ∈
PE T
P 腎G
E 習鬼
P V C
P 藍
e
e.2 O
O
e
e
O
e.e5
8
e
0.O5
O
8
8
e.O3
8
O
O
O
¢
e
¢
e
8
8
e
O
O
8
O
e
8
P V C:Poiyv 野l ぬIe ride PE :Polyeぬy重en e ㌘野 :野e重ypFOPy王en e
戸E T:Polyethy呈en ete F ePhih盈Iate E馳 ;野eまyvinyla 鎧ぬ 紐
* Pe盛 heightF ai o ofo e呼Ipぬ孤 O王sモo n o野里野亀ene呈s 麺e毛e al重態Taie萄
呈33
Saf玉野ie w at･er lL
2-3 wiぬ I MH C王pH adju sted
add NaC王30g
add 100mi dichio r o m eぬane
E見なa ctio n/Sepa r ation
OOmldieh8lo r o m etwic e 腎iぬ l
a-dd 盛ydr8uS S 8diu m s ulflde
Ce n c e nなat喜e n G 乱o.5ml
0.5ml
e- die群S)iiiglnlき
lml
addB ST FA
add lO軸l
麺hen a nihr e
sa mpie s olutie n i
ぬan e
Fig. 1. LiqtI呈d一迫qtli盛e蓋毛T a ei8 温 故ild c 織 e e 迅tr 最盛¢汲 fe F
the dete r m星汲a由 汲 8f 4- alkylp政e 濫Bl奮
B S T 払:B量澄(毛r皇n e毛払yl奮ilylき毛r量盛混O T 8 aCe毛a xxiideき
豊運尋
(5)
(i)
(2き
(3)
(ヰ)
弼
6･O 皇･e l O･O 12･O 14･e 1 6-8 】息昏 2 臥8 22.e 泰盛nラ
Fi監. 之. Sepa r a滋 織 Of T 鮒Sde癖 盈 酌 e s oぎ4- alkyip払e 汲◎ls
peak:宅1)4-i-bt1哲Ip払e 温ei 毛三き4- 掛Pe 汲哲Iphe 温容l
(3)4-tl一泡e 芸yl野払e 温Ol 弼 4- n 一致e野坪l野he 汲el
(5)4- 細 c哲Iphe 汲81 弼 4- ” - 8 C呼星野払e 迅昏蔓
呈35
le e
% F S
lee
% FS
a
(iラ
(2ラ
(
(
)
)
捕
(6)
そヲ■)
暮 f f 一 事 I 書 一 事 事 暮 I f 8 暮 事 I f
i ¢. 鮒 I i. 梯 1 2_8 e 13,e昏 1 4.8e ま5.(婚 1 6, 鱒 呈7.O 魯 ほ.ee
(inii*
Fig. 3. Sepa r a滋o n of 4- alkylp瓦e 恐8ls 轡放&o tlt T 剤;S 盛e r量営農滋s 漫滋o 汲
pe ak: 弼 4ヰb敬tylphe 耶l 宅乏ラ4-招 -野e 設呼Ip亀e 汲替i
(3)4-” -he 芸ylpbe n ol 毛4き4-n 一致呼哲l野坂e 温母l
そ5)4ヰ 耽哲Ipbe n 母l 弼 4- ” - o c毎Ip払e丑el
(7)f事温 繊 ylp払e 汲昏l奮
事事
136
l oo
% F S
(8)
(c)
(逮)
(i)
(eラ
(gラ
(iき
弼
@)
16.鵬 施 Ie 1 6L2 e 16.3 e 1 6. 鵡 1 6.5 e 16. e 絶7 e は蓋e1 6,昏8 (ぬ ラ
Fig.4. Sepa r a線¢汲 ¢f T 対S de r量v 盈tiy e $ 8f
学事
温0 野Ip払菅汲el整
f事
呈37
(i)
夢5 昏7
妻
l甲
重
要
【
妻
妻
t
i
呈35
i
;
i
】
≡
7
.I
i
蔓
8.5
夏
至
l甲
‡
Z
量 甲夏
至量
至妄
(2き
節
≡ 甲
177
i
ま
27
蕃5
夏
至
27
223
逮
甚5
毒
i
蔓
王手5
4争
l!l
呈
22
27
7i
妻
轟5 之21
重
量
7i
書
妻妾5
量蔓
i専l
董
記l
逮
27
皐5
書 6?量
壬ヰ学
童
i
≦
妻
妻
i
i
≡
芝塁l
を
E
妻
三甲
;
i
圭
i
7.iぎ
≡
主
菜
蔓
育
善芦
‡
i
i
喜
甲
i
i
壬4撃
妻
鳥5
i
主
e守
i
一門
甲
;
F皇g.5. PCIきpe C毛r a of 4- alky茎p瓦e汲el奮(ト轟)盈汲盛 汲 縄 ぎ星野払e汲8le 穆n野 縄 汲盛澄宅盈一転き
(i)
e7
至
i
i
7?
呈∧
07
77
董
(4ラ
夢乏
63
至
(a)
22e
135
le7 ほl
蔓
i
喜刃呈
柑9
き
(a)
;昆O
皇
(蛋)
l母7
墨
書
量邑
35
16S
ぎ
蔓
妻
至
ぎ
曇巨
朗
圭
??
至
(2)
(5)
77 2野
35
料
1守7
…
琴8
iB?
149
王写5
Ⅰ
(e)
琴昏
i
lq7
暑
妻
…
ぎ
量
13I
暑
i
萱
蔓
(3き
!?鼻
毛
夢
捕
77
圭
(Gき
撃
i
き 7?
争l
蔓
l守l
曇っ 学者
(巧
一撃?
ぎ
姿
i3
育
圭
33
‡87
77
F量琶･ 6･ EIspec毛r 盈母f 孝一 盈Ikylpぬe 汲8l霊(隻-6きa 汲d 混 沌 ぎIp払蟹迅¢lc8私野 繊 泡盛霧そa-重き
(I)
17学
(2)
ヲ争
i
之5
167
(4)
287
79
2タ3妻 (a)
67
i
(5)
弼
(3き
(轟)
亨学
道学3
127
盲
∋
妻
之き5
3
呈93
… (逮)
…
2甲
…
27
2守3 (g)
之35
書
27
i Z87
妻
(a)
豊7
i
葦 22
i
(eき
宅巧
235
重
量
乏93
豊7
孟昏7
妻
を
量
a)
乏8
曇
琴i
喜
7妻
萱
芸タ3
毛2?
ぎ
量
‡
詔
書
を
締
F量g書 7･ Pだ王spe c毛r 鼓T 対S 盛e r董y 鉄也v e客 8f 尋Fa 晦l野赴e 汲e量葦毛呈-轟き汲汲適
温8 野Iph租 窃Ic 8 mPe 独泡盛澄宅急-量き
l埠e
(i)
呈O7
79
193
i
量
235
i
i甲
9
QL～
g
董
17
F量
7き
≡
圭
育
(2ラ
孟3轟
≦
73
i
妻
7 &)
甲
B
妻 準3 乏専2
17争
書
妻 3守? 朗守書 豊学芸
?3
ど
【
誉
∫
79
73
育
量
73
重
量
蔓
∈
f
2守
i
貞
!
i
軍1
7喜
青
書
董
≡
?3
妻
重
量
き主
琴l
圭
i
i
i 軍
学
妻
?9
謹ま
書
套
f
f
豪
雪妄
Fig. 乱 E Ispe ctFa 威 T 対S deriv 汲鮎 e 落 8f 凍- 盈晦Ip払c 温8l澄毛玉-6き盈私感
汲 織 ylpbe 汲elc8n PB Ⅶ汲d蕃(a-i)
C H{
(A)
､､蛍
/
′ク
0
i
写M S
(B)
C(C H3)2
ヰ
＼竜
ノ
′ク
8
‡
TMS
F量琶. 守. T be 裏毛rtle細 re oftbefr喝 m 班tS ef m な 1亨撃宅ゑきa il盛之¢7鍔き
T 鮒S: 取i濃I e組ylsilyl
l尊王
lf婚
%
12O
77
le7
2 2e
頗 ?学 者e 苧¢ l静 I18 12昏 13母 lヰ昏 lきO ice 17e 王者e 198 乏BB 21B :ほ¢ 詔0 抑 之58 三成 278 讃泊 孟夢8瞬
Fi監. 1B. E‡弼S淫Pe CtrtIXEI¢f 4一 柳 r in 盈l汲8 野Ipbe 汲81
l尋3
】飴 ”)
fn/z293
15.鶴
1斡
15,5O 16.部 16.5e Iヲ上 eO 17レ 58 絶 鮮 (ぬifIラ
fn/z279
15.鱒
l飾
1S.58 16`eO 16b5¢ 17_鱒 ほ 知 iS,ee fnぬ)
班/z189
持y胎 汚 . Se lS一 騎 絶 S8 17, 肺 門.§専 !乱 叡 (niil)
1B8 (2) ぬ才芸芝撃3
lS.00
l 始
汚 . 59 16.邸 持.知 ほ 如 17. 浄 i蕃軸 そぬ由ラ
貰おz279
15.e8
l僻
15. 58 持.め iSL 58 17.W ほ 5B
青畳.由 (迅i丑ラ
fni芸18撃
ほ 船 lさ.50 ほ 8e 16,5$ 174 抑
i7_軒 捜 秘 (認主rl)
Fi琶. ll. Dete r niB 盈滋o 泣 8ぎ 如l柳 phe 汲8l容量汲毛鼓e野r 象ぬ als汲粗 野Ie善
弼i浪 ぬ strialw 汲S毛e 腎汲毛e r
(乏きtl 毛r aptl riTI e盛 腎a毛e r
l 鶴
Sa mpleSpe eim e n 2c m米5
e20mladdn -hep紐
ie a v e at25℃ . 1 hr
r e rn e v e sp eぬe n
Con e e n&atio n
dryn e s se v 芸甲O r a毛ete
add dichlo r o m e也a n e
addB ST FA O.2ml
add die畠Io r o m e也a 汲e
Sa mple s oitltio n iml
C m
.5ml
to adj嘘 s誌荘甲Ie v elt m e ef l由呈
Fi琶.12. Ce 汲e e n毛r a滋繊 fo rthe de 紐 mi迅a感8汲 Of 如 l晦l野hen 曲
B S T F A:B喜多宅trim 曲 yl盛Iylきtr豊漁u e r 8 盈Cぬ 挺豊deラ
l尋5
l oo
鶴
0
i4.27
(
.
a
_
)
_ 桝
lヰ.3O
(∈)
l亀3善
(逮) l監
14.5ヰ
(g)
lヰ3 9
縛
‡4 7 5
m!蓋279
a)
壬4.争巷
lヰ.2e l ヰ.3 O 14.4 e l ヰ.5 O I 4.68 挽7 0 挽昏e
壬4 B e 15. 鮒 1 5.1e(niz}ラ
Fig. 13･ Separ ぬ 汲 8f T 弼Sde riv 癖 e s毛a
-払)Bf事曹8 晦Ip払e汲Oi芳
書事
呈孝6
279!
芝昏?
董
弼
弼
了
u3
皇
王者 園 芸匝 紬 2@ 泌 充 昏 潟 車 軸 軽 義 春
(S
豊乏l
墓
f
音
量
蔓
至
萱
;
3 149
i
‡
召彩 狩 野 触 i3 5 宙転 戦 畜 耀 a
糾
芝夢3葦
…
!
之?守
;
壬
喜
i
替 珊 宅コ多 t4 啓 三主著
壬2?
呈き3量
70
妻
を
宏鮭 漁睦 月 寿 出轟 莞 意 莞蓉 締
ヱ87
i
;
(話ラ
(c)
ヱ7争盲
至
…
之87
至
…
王
墓
7i
l13
t* 鍵 皇連 細 鰻 2Ji) 轍 ! ZB 沌 王轟 ヨ缶
(eラ
293
2名7
271
毒芝軍司
争7
i
l13
赫 怒砂 岩 垂 袈 昏 泌 2B 女砂 鵡 Si呑 抑
(蛋)
279
哲学
蘇
碑 33 夢 如呑 姉 娘
Fig. 14. PC‡spe e毛r a of 鮎野eaks(a-bきiB 漫g･ 13･
豊尋7
le o
%
0
(lき
(2) 慧,
lヰキ尋l (3) (5)
(a)
lヰ.呑7
(ぢき
i5チま9
(萄 (串
i5 37 15_5壬
柄
!5.ヰ2
?
簸き
15,57
”)
15_2之
締
ま恵7z293
*)
15.7ヰ
(i)
1539
毛タラ
15=毒5
(暑)
lヰ.¢e 14.2 O i 4.4窃 lヰ.幽 ま4.各e I 5.¢e 呈5.2母
i 5◆ヰ8 1 5.6 e ま5 B 8 睦 鱒(由 き
Fig. 1 5. Sep& r 汲鮎 汲 8fT 潮Sder皇軍a毛量v e s毛1
一撃a 汲d 象一畳ラ
offf汲e 野Ip払e 汲Ols
事事
呈確害
loo
%
0
14.2 7
lヰ3 8
14.54
量498
14.7 9
1 4.75
14.6 5
(lラ
miz27撃
14.O O 14.20 14.4e
108
鶴
e
14書41
(2)
絶6 e 14 j拍 15.OO 15.2e 1 5･ 磯 15i6 8 15一客8
1 5.22
呈5.37 i5
1529
15.4 2
1
mi岩293
i5.74
壬5.7撃
壬5-§5
1 6.00
(mi遇)
呈499
l ヰ67
14.O e 14.2e 14.40 i4. 甜 1 4.80
呈5.57
15.eO 15,2 O 1 5.4e 1 5.68 1 5･ 駆
Fi琶･ 1 6･ Sepa r atio il¢f T 減S der量v afi
v e s ef8e埠1phe 汲8ls毛1ラ
and 退 職 ylphe 浪曲 宅ヱ)
玉串9
i6.e 8
(n 由ラ
1 4.7 9
14.3g
14.2 7
14.54
lヰ98
loo
鶴
0
14.08 14.2e 14. 舶
i4.75
i4.6 5
l ヰ.6O 1 4.8e 15.80
J
P
.
暮
●
;;
;≡
書
■
…;
…i.
…;
s
～
書芸
F I
;
:
.
＋
事
*
f
: :
……
･
･
･
=
;
i
'
:
:
I
:
･
f
;
･
f
6
i
.
=
=
=
if
=
'
15.20
i
*
i
･
;
:
.
I
;
i
l
P
1
8
:
i
8
:
f
f *
呈5寸尋¢
i
I
◆ま
書
ぞ
事 ヰ
% *
j>
{
♯ 8
f
事
手 書
(呈きBjz芝7撃: -
毛2きぬ㌔z293:書 一 書 ･ 一 ` t ･ 一 ･･
豊
:
;i
読
卓
*
*
㌔㌶
:
:
:
v
;
,
.
7
:
I
:
;
8
b
.
:
v
t
,
f
･
.
呈5.轟e 呈5.島8 16.e 8
毛ni丑ラ
Fig･ 1 7･ Sepa r- 迅 8f TM S de riv
a 伽 e寒 8f昏噂玉野海老混窃最澄若里き
姐 d 汲e 野Iphe 温血 (三ラ
量5e
諸 辞
番所究論文をま とめ る に当たり ､ 格別g)御高配と ご指導を譲” た千葉東学三撃啓
ホ蕪 章 一 教授 に感謝ら盲たします 8
ご精読 と貴重なご鶴首を賜巧ました千葉東学三学浮 出奉 忠教授 一 重奉 英機敦授
並びをこ藤田 力鞍授に感謝の 意を表 します ｡
奉研究論文の作成には､ 株式会社パ ー キン 三 ル マ
- ジャ パ ン恩田豊彦理学博士 (元苧養女
学工学部客員皐授 氾 ほ数身 の 御指導を湧 き - 申し上をずる とともをこ深i感謝
u たし蓋ず ¢
最後に ､ 内分泌撹乱偲筆戦質の研究遂行に 当たり多夫な ご協力を漂を
与た横顔市衛生研究所
菅谷なえ予氏 ､ 桜井克巳氏並びに長 鄭こわた っ て 奉研究に ご理解 を漂
いた元横浜市衛生研
究所家庭用晶室の 瀬下昭子氏 ､ 水質塞 の 山番蔑男氏に厚く感謝
い た します¢
1昏i
